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1  Einleitung und Motivation 
Die Hydroformylierung (Oxosynthese) von Alkenen mit Synthesegas ist eine chemische 
Reaktion von enormer wirtschaftlicher Bedeutung.[1] Bei der 1938 von Otto Roelen 
entdeckten Reaktion werden Kohlenstoffmonoxid und Wasserstoff katalytisch an die 
Doppelbindung des Alkens addiert, um den um ein Kohlenstoffatom verlängerten 
Aldehyd zu gewinnen. 2010 betrug die weltweite Produktionskapazität für Oxoprodukte 
11,3 Mio. t/a.[2] Mit einem Marktanteil von 75 % stellt die Produktion von 
Butyraldehyden aus Propen die wichtigste Hydroformylierungsreaktion dar. Aufgrund 
des möglichen Angriffs von Kohlenstoffmonoxid an die zwei Kohlenstoffatome der 
Doppelbindung können sowohl n- als auch i-Butyraldehyd gebildet werden 
(Abbildung 1.1).[3] Das industrielle Verfahren wird mittels homogener Kobalt- oder 
Rhodiumkatalysatoren durchgeführt.[4] Mit der neusten Katalysatorgeneration, einem 
durch sulfonierte Triphenylphosphin-Liganden wasserlöslichen Rhodiumkomplex, kann 
ein n/i-Verhältnis der Butyraldehyde von über 95 : 5 erzielt werden. 
Propen
n-Butyraldehyd
i-Butyraldehyd
H2
nBa
Fa
n-Butanol
i-Butanol
2-Ethyl-2-hexenal
CO/H2
2-Ethylhexanol
Hydroxypivaldehyd
H2
Neopentylglycol
H2
H2
 
Abbildung 1.1: Hydroformylierung von Propen und anschließende Aldol- und Hydrierreaktionen. 
Das bedeutendste Folgeprodukt der Oxosynthese ist 2-Ethylhexanol, dessen Produktion 
etwa 50 % der gesamten n-Butyraldehyd-Kapazität verbraucht.[2] Für die technische 
Herstellung von 2-Ethylhexanol wird n-Butyraldehyd einer Aldolkondensation 
unterzogen und das dabei gebildete 2-Ethyl-2-hexenal anschließend hydriert. Der 
Großteil an 2-Ethylhexanol wird mit Phthalsäureanhydrid verestert, um in Form von 
Dioctylphthalat als Weichmacher für Polyvinylchlorid (PVC) Anwendung zu finden.[4] 
Weitere wichtige Anwendungen von 2-Ethylhexanol sind die Umsetzungen zu 
2-Ethylhexylacrylat zur Produktion von Beschichtungen, Klebstoffen, Druckfarben und 
Hydroformylierung Hydrierung Aldolreaktion 
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Imprägniermitteln, sowie die Herstellung von 2-Ethylhexylnitrat und 
2-Ethylhexylphosphaten, die zur Verbesserung der Cetanzahl oder als Schmieröladditiv 
eingesetzt werden.[5] 
Bezüglich der Weiterverarbeitung von i-Butyraldehyd stellt die Produktion von 
Neopentylglycol (NPG), nach der Hydrierung zu i-Butanol, die zweitgrößte 
Folgeanwendung dar.[4] NPG wird im industriellen Maßstab durch die Aldoladdition von 
i-Butyraldehyd mit Formaldehyd und die anschließende Hydrierung des dabei 
erzeugten Hydroxypivaldehyds (HPA) gewonnen. NPG zeichnet sich durch eine 
besondere Stabilität gegenüber Hydrolyse, Wärme und Licht aus, weshalb es sich 
hervorragend für die Herstellung von Folgeprodukten, wie z.B. Polyestern, 
Weichmachern, Kunstharzlacken und Schmiermitteln, eignet.[1]
Die Aldolkondensation von n-Butyraldehyd und die Aldoladdition von i-Butyraldehyd 
mit Formaldehyd als wichtige Elemente der chemischen Wertschöpfungskette haben 
gemeinsam, dass sie im technischen Verfahren mit Hilfe von homogenen Katalysatoren 
durchgeführt werden.[1,5] Homogene Katalysatoren bergen jedoch im Allgemeinen, und 
besonders für die beschriebenen Aldolreaktionen, eine Reihe von ökonomischen und 
ökologischen Nachteilen. Zum einen stellt sich die Abtrennung des Katalysators vom 
Produktstrom als nachteilig dar, da es sich dabei um aufwendige und energieintensive 
Prozessschritte handelt.[6-8] Die möglichst vollständige Entfernung des Katalysators aus 
dem Produktstrom der Aldolreaktion ist von großer Bedeutung, da bereits kleinste 
Verunreinigungen spätere Verfahrensschritte und Folgeanwendungen 
beeinträchtigen.[8-11] Außerdem ist insbesondere bei kostenintensiven Katalysatoren, 
wie z.B. tertiären Aminen, eine möglichst vollständige Rückgewinnung von 
wirtschaftlichem Interesse.[12,13] Ein weiterer negativer Aspekt bei der Verwendung von 
homogenen Katalysatoren sind die großen Mengen an Abfall, die in Form von Salzen bei 
Cannizzaro- und Tischtschenko-Reaktionen und der Neutralisation der basischen 
Katalysatorlösung anfallen und abgetrennt werden müssen.[14-16] Weiterhin werden 
Substrate, wie z.B. Formaldehyd, durch die Salzbildung verbraucht und mit dem 
Katalysator oder organischen Säuren in der Reaktionslösung zu Formiaten umgesetzt, 
sodass sie nicht an der gewünschten Aldolreaktion teilnehmen können.[17,18] Die 
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Vermeidung der Salzbildung ist demnach neben der ökologischen Sichtweise auch in 
Hinsicht auf die Wirtschaftlichkeit erstrebenswert. Nicht zuletzt spielen auch 
sicherheitstechnische Faktoren beim homogen katalysierten Verfahren eine Rolle. Zum 
einen stellen stark basische Lösungen hoch korrosive Medien dar. Darüber hinaus sind 
tertiäre Amine als Gefahrenstoffe bekannt, die nicht nur stark ätzenden Eigenschaften 
aufweisen, sondern auch giftig und teilweise hoch entzündlich sind. Durch Verwendung 
von festen Katalysatoren kann diesen Sicherheitsrisiken in der Chemikalienhandhabung 
sowie in der Prozessführung entgegen gewirkt werden. 
Aufgrund der aufgeführten Nachteile von homogen katalysierten Aldolreaktionen 
bestand das Ziel dieser Arbeit darin, heterogene Katalysatoren für die 
Aldolkondensation von n-Butyraldehyd sowie die Aldoladdition von i-Butyraldehyd mit 
Formaldehyd zu entwickeln und zu untersuchen. Heterogene Katalysatoren bieten den 
Vorteil, dass sie ohne großen Aufwand von der Produktlösung abgetrennt werden 
können. Ein vielversprechender Katalysator sollte zu einem hohen Umsatz sowie einer 
hohen Selektivität des gewünschten Produktes führen. Gleichzeitig ist für die 
Anwendung im technischen Maßstab eine hohe Stabilität und lange Standzeit des 
Katalysators erforderlich. 
Durch ein Katalysator-Screening in Autoklaven sollte ein Überblick über die katalytische 
Aktivität unterschiedlicher Materialklassen in den beschriebenen Aldolreaktionen 
gewonnen werden. Die Optimierung verschiedener Reaktions- und Materialparameter 
gewährte einen tieferen Einblick in den Reaktionsverlauf. Durch die Charakterisierung 
der Katalysatoren mit Hilfe von Stickstoffphysisorption, Röntgenpulverdiffraktometrie 
(XRD), optischer Emissionsspektrometrie (ICP-OES), Röntgenfluoreszenzanalyse (XRF), 
temperaturprogrammierter Desorption (TPD) und Diffuse-Reflexions-Infrarot-Fourier-
Transformations-Spektroskopie (DRIFTS) konnte der Zusammenhang zwischen den 
Materialeigenschaften und der katalytischen Aktivität ermittelt werden. Ferner sollten 
die heterogenen Katalysatoren auch unter Bedingungen untersucht werden, die für die 
industrielle Anwendung von Relevanz sind. Zu diesem Zweck wurde ein kontinuierlich 
betriebener Festbettreaktor für die Durchführung von Aldolreaktionen in der 
Flüssigphase konstruiert.  
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2 Literaturübersicht 
Dieses Kapitel gibt zunächst eine Einführung in das Themengebiet der Aldolreaktion, 
bevor im Detail auf die Aldolreaktionen von n-Butyraldehyd bzw. i-Butyraldehyd mit 
Formaldehyd eingegangen wird. Dabei werden der Reaktionsverlauf sowie der Stand 
der Technik dieser Reaktionen diskutiert. Anschließend werden feste basische 
Katalysatoren im Allgemeinen sowie konkrete Materialklassen für den Einsatz in 
katalytischen Aldolreaktionen beschrieben. 
2.1 Aldolreaktionen 
Aldolreaktionen von Aldehyden und Ketonen sind bedeutende Reaktionen zur Bildung 
von Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen, mittels derer aus kleinen Molekülen größere 
und komplexere chemische Verbindungen aufgebaut werden können.[3,19] Es wird bei 
Aldolreaktionen zwischen der Aldoladdition und der Aldolkondensation 
unterschieden.[20] In beiden Fällen reagieren zwei Carbonylverbindungen in Gegenwart 
eines Katalysators zur entsprechenden β-Hydroxycarbonylverbindung. Bei der 
Aldolkondensation wird im Anschluss an die Aldoladdition Wasser aus der 
β-Hydroxycarbonylverbindung abgespalten, wodurch eine α,β-ungesättigte 
Carbonylverbindung entsteht (Abbildung 2.1).  
 
Abbildung 2.1: Allgemeines Reaktionsschema einer Aldolreaktion. 
Sowohl die Aldoladdition als auch die –kondensation können entweder säure- oder 
basenkatalysiert ablaufen.[20] Bedingung für den Ablauf der Aldoladdition ist das 
Vorhandensein von mindestens einer α-aziden Carbonylverbindung, aus der in der 
säurekatalysierten Reaktion ein Enol bzw. in der basenkatalysierten Reaktion ein Enolat 
erzeugt wird. Aufgrund der geringeren Nucleophilie des Enols kommt der 
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säurekatalysierten Aldolreaktion eine eingeschränkte Bedeutung zu, sodass im 
Folgenden insbesondere auf die Aldolreaktion an Basenkatalysatoren eingegangen 
werden soll.[21] 
In Gegenwart eines basischen Katalysators stellt sich zwischen der α-aziden 
Carbonylverbindung und dem entsprechenden Enolat A ein Gleichgewicht ein 
(Abbildung 2.2).[19,22] Das Enolat reagiert als Nucleophil und addiert an den 
elektrophilen Carbonyl-Kohlenstoff eines weiteren Aldehyd- bzw. Ketonmoleküls B. 
Durch anschließende Protonierung des Alkoholats C entsteht die β-Hydroxycarbonyl-
verbindung D. Liegt in dieser Verbindung ebenfalls ein α-Wasserstoffatom vor, so kann 
unter E1cb-Eliminierung von Wasser die α,β-ungesättigte Carbonylverbindung E 
gebildet werden. Durch das konjugierte System zwischen der Carbonylgruppe und der 
Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindung ist die α,β-ungesättigte Carbonylverbindung 
besonders stabilisiert, sodass die Aldolkondensation häufig unmittelbar im Anschluss an 
die Aldoladdition abläuft.[19] 
 
Abbildung 2.2: Reaktionsmechanismus von basenkatalysierten Aldolreaktionen.[22] 
Aldolreaktionen können zwischen zwei Molekülen der gleichen Carbonylverbindung als 
Selbstaldolisierung oder zwischen zwei unterschiedlichen Carbonylverbindungen 
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ablaufen. Bei einer sogenannten gekreuzten Aldolreaktion kann mehr als eine 
Aldolverbindung entstehen, z.B. wenn beide Carbonylverbindungen α-azide Wasser-
stoffatome und ähnliche Reaktivitäten aufweisen oder eine bzw. beide Verbindungen 
mit sich selbst reagieren.[23] 
2.2 Aldolreaktion von n-Butyraldehyd 
Die Aldolreaktion von n-Butyraldehyd ist aufgrund der weitreichenden 
Einsatzmöglichkeiten von sowohl Additions- als auch Kondensationsprodukt eine 
industriell sehr bedeutende Reaktion. Bei der Umsetzung reagiert n-Butyraldehyd 
zunächst mit sich selbst in einer Aldoladdition zu 2-Ethyl-3-hydroxyhexanal A, welches 
anschließend durch Abspaltung von Wasser zu 2-Ethyl-2-hexenal B umgesetzt wird 
(Abbildung 2.3). Beide Produkte werden nach der Aldolreaktion zu 
2-Ethylhexan-1,3-diol C bzw. 2-Ethylhexanol D hydriert. Das Diol findet vor allem als 
Insektizid Anwendung, kann aber auch in der Produktion von Polyestern, 
Polyurethanen, Weichmachern und pulverförmigen Farben eingesetzt werden.[8,24] 
2-Ethylhexanol stellt nach den C1- bis C4-Alkoholen mit einer weltweiten Produktion von 
2,8 Millionen Tonnen im Jahr 1999 den bedeutendsten höheren Alkohol dar.[1,25] Dieser 
wird hauptsächlich in der Herstellung von Carbonsäureestern verwendet, die dann als 
Weichmacher, Hydraulikflüssigkeit oder Schmieröladditiv eingesetzt werden. Weitere 
Anwendungen von Folgeprodukten des 2-Ethylhexanols umfassen beispielsweise die 
Produktion von Beschichtungen, Dieselkraftstoffadditiven und Tensiden.[26] 
 
Abbildung 2.3: Aldolreaktion von n-Butyraldehyd und anschließende Hydrierung. 
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Das Reaktionsnetzwerk für die Aldolreaktion von n-Butyraldehyd in der Flüssigphase 
umfasst eine Reihe verschiedener Reaktionen. Die bedeutendsten Reaktionen sind in 
Abbildung 2.4 dargestellt. n-Butyraldehyd kann neben der Aldoladdition eine 
Tischtschenko-Reaktion mit sich selbst eingehen, wobei Buttersäure-n-butylester E 
gebildet wird. Durch die Hydrolyse dieser Verbindung entstehen n-Buttersäure F und 
n-Butanol G. Weiterhin kann das bei der Aldoladdition erzeugte 2-Ethyl-3-hydroxy-
hexanal A, neben der Dehydratisierung zum 2-Ethyl-2-hexenal B, mit einem weiteren 
Molekül n-Butyraldehyd in einer gekreuzten Tischtschenko-Reaktion zu 2-Ethyl-
3-hydroxyhexylbuttersäureester H (im Folgenden Tischtschenko-Trimer genannt) 
reagieren. Auch die Aldoladdition von 2-Ethyl-3-hydroxyhexanal bzw. 2-Ethyl-2-hexenal 
mit n-Butyraldehyd und die anschließende Kondensation sowie der Aufbau von 
höhermolekularen Verbindungen durch weitere Aldolreaktionen stellen mögliche 
Reaktionspfade dar.[27] Die Reaktion der gebildeten Ester mit Wasser zu den jeweiligen 
Hydrolyseprodukten ist ebenfalls denkbar. 
 
Abbildung 2.4: Reaktionsnetzwerk der Aldolreaktion von n-Butyraldehyd (nBa). 
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2.2.1 Aldoladdition von n-Butyraldehyd 
Die Herstellung von 2-Ethyl-3-hydroxyhexanal gestaltet sich aufgrund der leichten 
Abspaltung von Wasser aus der Verbindung als große Herausforderung. Die Zahl der 
Publikationen zur gezielten Aldoladdition von n-Butyraldehyd ist daher sehr beschränkt. 
Gegen Ende der achtziger Jahre wurde die Aldoladdition in Gegenwart von 
butanolischen Alkalimetallhydroxid- bzw. Alkalimetallalkoxid-Lösungen bei 40 °C 
geschildert. Durch Hydrierung des gebildeten 2-Ethyl-3-hydroxyhexanals konnte eine 
Ausbeute an 2-Ethylhexan-1,3-diol von etwa 50 % verzeichnet werden.[24,28,29] 
Im Jahr 1994 wurde ein Patent angemeldet, welches den Einsatz einer katalytischen 
Natriumhydroxid-Lösung in Kombination mit Polyethylenglycol als neutralen 
Phasentransferkatalysators beschreibt.[24] Bei 30-35 °C kann damit eine höhere 
Ausbeute an 2-Ethyl-3-hydroxyhexanal erzielt werden. Durch den Phasentransfer 
können örtliche Konzentrationsmaxima von Hydroxidionen und damit verbundene 
erhöhte Reaktionstemperaturen durch die exotherme Aldolreaktion vermieden werden, 
welche wiederum die Wasserabspaltung fördern. Durch anschließende Hydrierung der 
Produktmischung konnte 2-Ethylhexan-1,3-diol in einer Ausbeute von ca. 57 % 
gewonnen werden, während weniger als 3 % 2-Ethylhexanol gebildet wurden. In der 
Aldolreaktion nicht abreagiertes n-Butyraldehyd wurde zu n-Butanol hydriert. 
Aus dem Jahr 1999 stammt ein Patent, in dem die Herstellung von 2-Ethylhexan-1,3-diol 
durch thermisch induzierte Aldolreaktion in Abwesenheit eines Katalysators 
beschrieben wird.[8] Das erläuterte Verfahren umfasst im Wesentlichen die 
Vakuumdestillation eines Gemisches von n- und i-Butyraldehyd aus der Oxo-Synthese 
und eine darauf folgende Hydrierung. Bei der Destillation werden reines n- sowie 
i-Butyraldehyd abgetrennt. Ein Teil der Aldehyde durchläuft dabei jedoch aufgrund des 
Temperatureinflusses eine Aldoladdition. Die Produkte dieser Reaktion fallen als 
schwersiedende Fraktion an und reagieren bei der Hydrierung zu den entsprechenden 
1,3-Diolen. Durch Optimierung der Sumpftemperatur bei der Destillation konnte mit 
Hilfe dieses Verfahrens 2-Ethyl-1,3-diol mit einer Reinheit von 99 % gewonnen werden. 
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Bezüglich der heterogen katalysierten Aldoladdition von n-Butyraldehyd sind nur zwei 
Veröffentlichungen bekannt. Zhang et al.[30] beschrieben 1989 die Aldoladdition von 
n-Butyraldehyd an verschiedenen Metalloxiden, darunter Erdalkalimetalle sowie 
Zirkoniumoxid und Lanthanoxid. Bei einer Reaktionstemperatur von 0 °C konnten 
Umsätze an n-Butyraldehyd von bis zu 42 % erzielt werden, wobei lediglich die 
Erdalkalimetalloxide MgO, CaO und SrO eine erwähnenswerte Aktivität aufwiesen. Zur 
Selektivität des Additionsproduktes wurde keine direkte Angabe gemacht. Lediglich das 
Verhältnis zwischen 2-Ethyl-3-hydroxyhexanal und Tischtschenko-Trimer wurde 
genannt. Ausgehend von dem angegebenen Verhältnis kann im besten Fall von einer 
Ausbeute an 2-Ethyl-3-hydroxyhexanal von 29 % bei Einsatz von MgO sowie SrO als 
Katalysator ausgegangen werden. Die Selektivität zu 2-Ethyl-2-hexenal lag für alle 
untersuchten Materialien unter 3 %. 
Tsuji et al.[31] untersuchten die katalytische Aktivität von alkalidotierten Aluminium-
oxid-Katalysatoren und alkaliionengetauschten sowie zusätzlich alkalidotierten 
Zeolithen in der Aldolreaktion von n-Butyraldehyd. Wie in den vorherigen Arbeiten 
wurde die Reaktion bei 0 °C durchgeführt. Die alkaliionengetauschten Zeolithe zeigten 
kaum Aktivität, während die alkalidotierten Aluminiumoxid- bzw. Zeolith-Katalysatoren 
Ausbeuten an 2-Ethyl-3-hydroxyhexanal von bis zu 50 % zeigten. 
2.2.2 Aldolkondensation von n-Butyraldehyd 
Die Aldolkondensation von n-Butyraldehyd im technischen Maßstab wird gegenwärtig 
homogen durch eine wässrige Alkalihydroxid-Lösung katalysiert.[32] Die Reaktion läuft 
im Allgemeinen bei Reaktionstemperaturen zwischen 80 und 150 °C und leicht erhöhten 
Drücken von bis zu 5 bar ab.[14] Das Verhältnis von n-Butyraldehyd zu Katalysatorlösung 
liegt bei 1:20. Mittels dieser Reaktionsbedingungen werden Umsätze an n-Butyraldehyd 
von bis zu 99 % erzielt. 2-Ethyl-2-hexenal wird mit einer Selektivität von über 95 % 
gewonnen.[33] Als Nebenprodukte werden hochsiedende Verbindungen sowie Produkte 
von Cannizzaro-Reaktionen beschrieben. 
Zur heterogen katalysierten Aldolkondensation von n-Butyraldehyd gibt es 
verschiedene Ansätze. Die Reaktion wurde sowohl in der Flüssigphase als auch in der 
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Gasphase untersucht, wobei sich das Produktspektrum aufgrund unterschiedlicher 
Nebenreaktionen unterscheidet. 
Eine der ersten Veröffentlichungen zur heterogen katalysierten Aldolkondensation von 
n-Butyraldehyd in der Gasphase beschrieb einen Siliziumoxid-geträgerten Zinn-
Katalysator, der jedoch nur in reduzierter Form seine Aktivität beibehielt.[34] Weiterhin 
wurden Nb2O5-, Ta2O5- und WO3-dotiertes Siliziumoxid vorgestellt, wobei Nb2O5/SiO2 
mit 75 % Umsatz an n-Butyraldehyd und einer Selektivität zu 2-Ethyl-2-hexenal von 
etwa 93 % die beste katalytische Aktivität zeigte.[35] Shen et al.[27] führten 
Untersuchungen mit Siliziumoxid bzw. Zeolith geträgerten Erdalkalimetallen durch, 
wobei die erzielten Ausbeuten an 2-Ethyl-2-hexenal unter 30 % lagen. Rode et al.[36] und 
Zhu et al.[37] nutzten alkaliionengetauschte Zeolithe für die katalysierte 
Gasphasenaldolkondensation von n-Butyraldehyd. Auch Metalloxide, wie 
Aluminiumoxid[36,37] und Magnesiumoxid[36], wurden als Katalysatoren für die 
gasförmige Prozessführung erwähnt. Reichle et al.[38] verwendeten thermisch zersetzte 
Hydrotalcite für eine Reihe verschiedener Aldolreaktionen, darunter auch die von 
n-Butyraldehyd. Eine weitere Katalysatorklasse, die von Shylesh et al.[39] erst kürzlich 
für die Aldolkondensation von n-Butyraldehyd beschrieben wurde, sind Siliziumoxid 
geträgerte Amine. Die Reaktionsbedingungen für die Gasphasenreaktion wurden mit 
70 °C und Normaldruck so gewählt, dass der Umsatz an n-Butyraldehyd 10 % nicht 
überschritt. Es konnte gezeigt werden, dass sekundäre Amine in der Gasphase etwa 
fünfmal aktiver sind als primäre Amine, während für tertiäre Amine nur eine 
vernachlässigbare Aktivität beobachtet wurde. Die Zugabe von Wasser führte zu einer 
sehr starken Deaktivierung der Katalysatoren. 
Für die heterogen katalysierte Aldolkondensation von n-Butyraldehyd in der 
Flüssigphase wurden bisher im Vergleich zur Gasphasenreaktion relativ wenige 
Katalysatorsysteme vorgestellt. Astle et al.[40] präsentierten 1952 ihre Ergebnisse zur 
Aldolreaktion von n-Butyraldehyd an basischen Ionenaustauscherharzen mit 
funktionellen Amingruppen. Sie konnten zeigen, dass sich stark basische 
Ionenaustauscherharze nicht als Katalysatoren eignen. Der Grund dafür ist, dass die 
quaternären Aminogruppen durch organische Säuren, die als Oxidationsprodukte der 
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entsprechend eingesetzten Aldehyde anwesend sind, schnell deaktiviert werden. 
Schwach basische Ionenaustauscherharze hingegen zeigten durch die Adsorption von 
Säuremolekülen eine erhöhte Aktivität, die die Autoren auf die Bildung der 
entsprechenden Carbonatsalze der Aminogruppen zurückführten. Meist wurden dabei 
sowohl 2-Ethyl-3-hydroxyhexanal als auch 2-Ethyl-2-hexenal gebildet. Durch erhöhte 
Temperaturen bei der Destillation des Produktgemisches wurde 2-Ethyl-3-hydroxy-
hexanal jedoch vollständig zu 2-Ethyl-2-hexenal dehydratisiert. 
Nondek et al.[41] führten die Flüssigphasenaldolkondensation an Al2O3, Fe2O3 und Cr2O3 
in einem Rohrreaktor bei 165-210 °C und 10-20 bar durch. Den aktivsten Katalysator 
stellte Al2O3 mit einem maximalen Umsatz von über 75 % an n-Butyraldehyd dar, wobei 
sich 2-Ethyl-2-hexenal als Hauptprodukt neben vernachlässigbaren Mengen an 
2-Ethyl-3-hydroxyhexanal bildete. Auch TiO2 in Anatas-Modifikation wurde als 
Katalysator für die kontinuierliche Aldolkondensation in der Flüssigphase 
beschrieben.[42] Bei einer Reaktionstemperatur von 150 °C und einem Druck von etwa 
19 bar konnten 80 % Umsatz an n-Butyraldehyd und eine Ausbeute an 
2-Ethyl-2-hexenal von 94 Mol-% erreicht werden. Vergleichsexperimente mit TiO2 in 
Rutil-Modifikation, SiO2, ZnO, ThO2 und MgO führten zu deutlich schlechteren Umsätzen 
und Ausbeuten. Ein Patent von 1991 schildert die Verwendung von Magnesiumoxid-
Aluminiumoxid-Katalysatoren, deren Synthese auf der Kalzinierung von Hydrotalciten 
beruht.[26] Die Aldolkondensation wurde in der Flüssigphase mit einem Metallverhältnis 
von Mg/Al = 1,5 bei 100-190 °C und etwa 100 bar durchgeführt. Unter optimierten 
Bedingungen von 180 °C wurde 2-Ethyl-2-hexenal mit einer Selektivität von 80 % bei 
einem Umsatz an n-Butyraldehyd von fast 90 % gewonnen. Der Katalysator tendierte 
mit zunehmender Reaktionsdauer allerdings dazu, an Aktivität zu verlieren. 
2.3 Aldoladdition von i-Butyraldehyd mit Formaldehyd 
Durch die gekreuzte Aldoladdition von i-Butyraldehyd mit Formaldehyd wird 
Hydroxypivaldehyd (HPA) gewonnen (Abbildung 2.5). Dieses ist ein wichtiges 
Zwischenprodukt in der Herstellung von Neopentylglycol (NPG). Im industriellen 
Maßstab wird HPA mit Wasserstoff an typischen Hydrierkatalysatoren, wie z.B. 
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Nickelkatalysatoren, zu NPG umgesetzt.[11,13] NPG ist aufgrund seiner vielfältigen 
Einsatzmöglichkeiten, wie z.B. der Herstellung von Polyestern, Kunstharzlacken, 
Schmiermitteln und Weichmachern, eine wirtschaftlich bedeutende Verbindung.[4,43] 
 
Abbildung 2.5: Aldoladdition von i-Butyraldehyd mit Formaldehyd und nachfolgende Hydrierung. 
Das Produkt der Aldoladdition von i-Butyraldehyd mit Formaldehyd kann, im Gegensatz 
zur Selbstaldolisierung von n-Butyraldehyd, keine Kondensation durchlaufen, da HPA 
kein α-Wasserstoffatom besitzt. Jedoch sind aufgrund der hohen Reaktionsfähigkeit von 
Formaldehyd, i-Butyraldehyd sowie HPA verschiedene Arten von Neben- und 
Folgereaktionen möglich.[44,45] Dazu zählen Aldolreaktionen, Tischtschenko-
Veresterungen, Cannizzaro-Reaktionen und Acetalisierungen, die insgesamt ein breites 
Produktspektrum erzeugen können.[46] 
Abbildung 2.6 zeigt eine Auswahl der möglichen Nebenreaktionen, wobei aufgrund des 
Umfangs kein vollständiges Reaktionsnetzwerk dargestellt ist. i-Butyraldehyd A kann 
neben der gekreuzten Aldoladdition mit Formaldehyd B auch mit sich selbst zu 
3-Hydroxy-2,2,4-trimethylpentanal D aldolisieren. HPA C kann mit den in der 
Reaktionslösung vorhandenen Aldehyden Tischtschenko-Reaktionen eingehen, sodass 
die entsprechenden Ester G, H und I entstehen. Insbesondere für 2,2-disubstituierte 
3-Hydroxyalkanale, wie z.B. HPA, ist bekannt, dass sie die Tischtschenko-Reaktion nicht 
nur katalytisch, sondern auch thermisch bedingt eingehen.[47] HPA kann weiterhin mit 
Formaldehyd in einer Cannizzaro-Reaktion zu NPG J und Ameisensäure K reagieren. 
Außerdem ist die Bildung von cyclischen Acetalen E, F und L durch die Reaktion der 
vorliegenden Aldehyde mit NPG möglich. 
In der Produktion von NPG sind einige Neben- und Folgeprodukte der Aldoladdition 
nachteiliger als andere. Der Grund dafür ist, dass manche der gebildeten Verbindungen 
in der sich anschließenden Hydrierung von HPA ebenfalls zu NPG umgesetzt werden. 
Dazu zählen beispielsweise die NPG-haltigen cyclischen Acetale.[48] Die durch 
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Tischtschenko-Reaktionen anfallenden Ester sind hingegen nur durch größeren 
Aufwand hydrierend zu spalten.[46] 
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Abbildung 2.6: Mögliche Nebenprodukte der Aldoladdition von i-Butyraldehyd (iBa) mit 
Formaldehyd (Fa). 
Technisch wird die Aldoladdition von i-Butyraldehyd mit Formaldehyd mittels 
homogener basischer Katalysatoren umgesetzt. Typischerweise kommen dabei 
Alkalihydroxide und insbesondere tertiäre Alkylamine, wie Triethylamin oder 
Tri-n-propylamin, zum Einsatz.[9,12,13,45,49] Mit Hilfe von wässriger Natriumhydroxid-
Lösung kann HPA mit einer Ausbeute von 87 % produziert werden.[45] Für die Amin-
katalysierte Aldoladdition werden oftmals keine direkten Angaben zur HPA-Ausbeute 
gemacht, da das Produkt in der Regel ohne vorherige Aufarbeitung zu NPG hydriert 
wird. Das Hydrierprodukt kann nach entsprechender Aufreinigung jedoch in Ausbeuten 
von rund 90 % gewonnen werden.[9,50] 
Für die heterogen katalysierte Aldoladdition von i-Butyraldehyd mit Formaldehyd gibt 
es bisher nur einige wenige Ansätze. Paatero et al.[18] beschrieben die Katalyse der 
Aldoladdition mit basischen Ionenaustauscherharzen. Dabei wurde der schwach 
basische Amberlite IRA 67 mit tertiären Amingruppen bei 60 °C und 1 bar eingesetzt. 
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Die Reaktanden waren in 12 Gew.-% Methanol gelöst. Bei einer Verweilzeit von 7 h 
wurden ein Umsatz von 96 % und eine Selektivität zu HPA von 99 % verzeichnet. Auch 
Tike et al.[51] verwendeten basische Ionenaustauscherharze, wobei sowohl stark und als 
auch schwach basische Materialien mit quaternären Ammoniumgruppen bzw. tertiären 
Amingruppen für die Untersuchungen herangezogen wurden. Die Reaktion wurde bei 
60 °C und atmosphärischem Druck in Wasser und Isopropanol durchgeführt. Es konnte 
gezeigt werden, dass der schwach basische Indion-860 mit etwa 75 % Umsatz und einer 
Selektivität zu HPA von 98 % nach 2 h Reaktionszeit eine deutlich höhere Aktivität als 
die stark basischen Ionenaustauscherharze Amberlite IRA-400 und Indion-830 aufwies. 
Kwok et al.[52] führten die katalysierte Aldoladdition von i-Butyraldehyd mit 
Formaldehyd an hydratisiertem Magnesiumoxid durch. Bei Temperaturen zwischen 65 
und 85 °C und Reaktionszeiten von mindestens 2,5 h wurde HPA mit einer Selektivität 
von über 90 % gewonnen. Es wurde dabei die äquimolare bis dreifache molare Menge 
an Katalysator bezogen auf das im Unterschuss eingesetzte Formaldehyd eingesetzt. 
Der Einsatz von basenmodifizierten Tonmaterialien wurde von Culp et al.[15] 
beschrieben. Insbesondere Alkalimetallhydroxid-dotierter Montmorillonit zeigte in der 
Aldoladdition von i-Butyraldehyd mit Formaldehyd eine gute katalytische Aktivität. Mit 
Hilfe von Lithiumhydroxid-modifiziertem Montmorillonit konnten innerhalb von 3 h bei 
Raumtemperatur 61 % Formaldehyd mit einer Selektivität von 96 % zu HPA umgesetzt 
werden. Durch Homogenisieren der Reaktanden in Methanol konnte der Umsatz bis auf 
93 % gesteigert werden, wobei eine Verringerung der Selektivität auf 90 % beobachtet 
wurde. 
2.4 Feste basische Katalysatoren 
Im Gegensatz zu heterogenen Säurekatalysatoren, die aufgrund ihrer Bedeutung für die 
petrochemische Industrie bereits früh ein hohes Maß an Aufmerksamkeit erfuhren, 
wurde die Entwicklung fester basischer Katalysatoren in der Vergangenheit eher 
vernachlässigt.[53] Wie bereits zuvor erwähnt wurde, bergen feste basische 
Katalysatoren jedoch eine Reihe an Vorteilen gegenüber ihren homogenen Pendants. 
Dazu zählen neben einer einfachen und energieärmeren Abtrennung vom Produktstrom 
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und einer höheren Produktreinheit auch die Reduzierung von Korrosionsproblemen 
und Abfällen.[54] Im Folgenden soll daher nach einer kurzen Einführung in Säuren und 
Basen auf verschiedene Materialklassen eingegangen werden, die als feste 
Basenkatalysatoren für typischerweise basisch katalysierte Aldolreaktionen in Frage 
kommen. 
Säuren und Basen werden nach zwei verschiedenen Konzepten beschrieben. Nach 
Brønsted und Lowley ist eine Säure ein Protonendonor, während eine Base einen 
Protonenakzeptor darstellt. Die Lewis-Definition hingegen beschreibt Säuren als 
Elektronenpaarakzeptoren und Basen als Elektonenpaardonoren. Die sauren bzw. 
basischen Eigenschaften eines Materials umfassen neben der Art auch die Anzahl und 
Stärke der vorhandenen Zentren.[55] Die Art der Zentren kann durch Adsorption von 
Sondenmolekülen auf der Oberfläche in Verbindung mit spektroskopischen Methoden 
ermittelt werden. In oxidischen Verbindungen rühren die Brønsted-basischen 
Eigenschaften von Hydroxylgruppen und die Lewis-basischen Eigenschaften von 
koordinativ ungesättigten Sauerstoffanionen her.[56] Weiterhin tragen Hydroxylgruppen 
zum Brønsted-sauren und koordinativ ungesättigte Metallkationen zum Lewis-sauren 
Charakter bei. Die Anzahl saurer oder basischer Zentren pro Gewichts- oder 
Oberflächeneinheit wird als Azidität bzw. Basizität bezeichnet.[55] Diese können anhand 
von Sondenmolekülen, die mit den entsprechenden Zentren reagieren, in Titrations- 
oder Adsorptionsexperimenten bestimmt werden. Die Säurestärke einer festen Säure 
beschreibt die Fähigkeit der Oberfläche, eine adsorbierte neutrale Base in ihre 
konjugierte Säure zu überführen bzw. ein Elektronenpaar von der adsorbierten Base 
aufzunehmen. Analog dazu ist die Basenstärke einer festen Base als die Fähigkeit 
definiert, eine adsorbierte neutrale Säure in ihre konjugierte Base umzusetzen bzw. ein 
Elektronenpaar an die adsorbierte Säure abzugeben. Die Säure- bzw. Basenstärke kann 
beispielsweise durch Adsorptionsexperimente mit basischen oder sauren 
Sondenmolekülen beurteilt werden. Je höher die Stärke eines Zentrums ist, desto höher 
ist auch die Temperatur, die für die Desorption des Sondenmoleküls aufgebracht 
werden muss. 
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2.4.1 Metalloxide 
Metalloxide stellen eine weitläufige Materialklasse dar, deren Bedeutung in der Chemie- 
und Erdölindustrie sowie Umwelttechnik seit Mitte des 20. Jahrhundert enorm 
zugenommen hat.[57] Obwohl sich Metalloxide in ihrem strukturellen Aufbau erheblich 
unterscheiden können, sind die Grundlagen der basischen Eigenschaften aufeinander 
übertragbar. 
Eines der am ausgiebigsten untersuchten Metalloxide ist Magnesiumoxid. Es wird 
üblicherweise durch die thermische Behandlung von Magnesiumhydroxid hergestellt.[58] 
Dadurch werden adsorbierte Verbindungen, wie CO2, Wasser und Sauerstoff, von der 
Oberfläche entfernt und basische Zentren generiert. Die Kalzinierung von Mg(OH)2 geht 
mit einer progressiven Dehydratisierung einher.[59] Dabei geht der Großteil der Brucit-
Phase zwischen 300 und 350 °C in die Periklas-Phase über. Die vollständige 
Dehydratisierung hängt neben der Temperatur auch von der Kalzinierdauer ab. Bei 
350 °C wird innerhalb von 10 h im Vakuum ein MgO-Anteil von 94 % erreicht. Die Höhe 
der Kalziniertemperatur bestimmt außerdem die Art, Anzahl und Stärke der basischen 
Spezies.[60] MgO weist starke, mittelstarke sowie schwache basische Zentren in Form 
von koordinativ ungesättigten    -Anionen,    -Anionen in Lewis-Säure-Brønsted-
Base-Paaren (        ) bzw. OH-Gruppen auf. Auf der Oberfläche von MgO, welches 
bei 400 °C kalziniert wurde, dominieren die stark basischen Zentren. Der Grund dafür 
ist, dass bei der Zersetzung von Mg(OH)2 hydroxyliertes MgO mit einer hohen 
Konzentration an koordinativ ungesättigten    -Zentren infolge von Strukturdefekten 
entsteht. Mit zunehmender Kalziniertemperatur nimmt die Zahl der starken und 
schwachen Basenzentren ab, während die Zahl der mittelstark basischen     
   -Paare ansteigt. Diese Beobachtungen sind auf die Entfernung der OH-Gruppen 
sowie der Defektstellen zurückzuführen. Die Gitterstruktur von vollständig 
dehydratisiertem und decarbonatisiertem MgO weist koordinativ ungesättigte     - 
und    -Ionen mit unterschiedlichen Koordinationszahlen auf, je nachdem, ob sie an 
den Ecken, Kanten oder glatten Oberflächen des Materials positioniert sind (Abbildung 
2.7).[61] Ungesättigt koordinierte Ionenpaare sind reaktiver, d.h. Moleküle, wie CO2 und 
Wasser, werden dort stärker adsorbiert.[58] Für die Desorption sind dementsprechend 
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hohe Temperaturen nötig, bei denen die Ionenpaare in ungesättigter 
Koordinationsumgebung aufgrund ihrer geringen Stabilität jedoch dazu neigen, sich in 
einer stabileren, defektfreien Umgebung anzuordnen. Die Azidität von MgO ist allgemein 
sehr niedrig und geht auf stark Lewis-saure     -Kationen sowie schwach Brønsted-
saure OH-Gruppen zurück.[62] 
 
Abbildung 2.7: Koordinativ ungesättigte Ionen auf der Oberfläche von MgO.[61] 
Aluminiumoxid ist ein weit verbreitetes Material, welches aufgrund seiner 
mechanischen Stabilität sowie starken Wechselwirkungen mit Metallen und 
Metalloxiden in vielen industriellen Prozessen als Trägermaterial für Katalysatoren 
eingesetzt wird.[58] Al2O3 liegt je nach Ausgangsmaterial und Bedingungen bei der 
thermischen Behandlung in der α- oder γ-Phase vor. α-Al2O3 ist die stabilste 
Kristallstruktur und wird durch Kalzinieren bei über 1200 °C erzeugt. γ-Al2O3 umfasst 
eine Reihe verschiedener Kristallphasen, die unterschiedliche Ordnungsgrade 
aufweisen. Sie entstehen bei geringeren Temperaturen als α-Al2O3 und zeichnen sich 
durch hohe spezifische Oberflächen aus. Bei Al2O3 handelt es sich um ein amphoteres 
Material, welches sowohl saure als auch basische Eigenschaften besitzt.[63] Die 
Beschaffenheit der Oberfläche wird vor allem durch die Kalziniertemperatur beeinflusst. 
Mit steigender Temperatur wird die Azidität aufgrund der zunehmenden 
Dehydratisierung verstärkt, da vermehrt stark saure     -Zentren erzeugt werden. Die 
Basizität durchläuft hingegen ein Maximum, welches auf den Grad der Dehydratisierung 
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zurückzuführen ist. Bei einem zu hohen Gehalt an adsorbiertem Wasser werden die 
basischen Hydroxylgruppen auf der Feststoffoberfläche durch die Wassermoleküle 
blockiert. Aufgrund der durch die zunehmende Temperatur hervorgerufenen 
Dehydratisierung werden die basischen Hydroxylgruppen zunächst freigesetzt, bevor 
sie selbst von der Oberfläche entfernt werden und somit die Basizität abnimmt. Die 
Basizität von Al2O3 wird ausschließlich durch schwache und mittelstark basische 
Zentren geprägt, während die Azidität sowohl durch schwache, vor allem aber durch 
starke saure Spezies zustande kommt.[62] 
Zirkoniumoxid wird schon heute in einer Vielzahl von industriellen Prozessen als 
heterogener Basenkatalysator eingesetzt.[58] Es liegt in drei unterschiedlichen 
Kristallstrukturen vor, die unter verschiedenen Bedingungen stabil sind. Es handelt sich 
dabei um die monokline, tetragonale und kubische Phase. Einen Überblick über die 
Synthesemöglichkeiten für die einzelnen Phasen geben Ono et al.[58] ZrO2 weist sowohl 
saure als auch basische Zentren auf, die generell zu einer insgesamt eher schwachen 
Azidität bzw. Basizität führen.[64-66] Ferner verfügt es über Säure-Base-Paare, die 
aufgrund ihrer räumlichen Nähe zueinander die Wechselwirkung von adsorbierten 
Spezies erlauben und die Funktionalität der Zentren erhöhen. Die sauren und basischen 
Zentren in ZrO2 sind je nach Kalziniertemperatur und vorliegender Phase in 
unterschiedlichen Verhältnissen vertreten. Tomishige et al.[65] untersuchten die sauren 
und basischen Eigenschaften von ZrO2 in einer monoklin-tetragonalen Mischphase. 
Generell überwogen die sauren Zentren auf der Oberfläche, deren Zahl mit steigender 
Kalziniertemperatur jedoch abnahm. Die Konzentration an basischen 
Oberflächenspezies durchlief bei 400 °C ein Maximum, was mit der Zahl der stark 
basischen Zentren korrelierte. Cutrufello et al.[67] bestätigten den starken Einfluss der 
Kalziniertemperatur auf die Azidität und führten ihn auf die Abnahme von sauren 
Zentren bei Sintervorgängen zurück. Khaodee et al.[66] konnten einen Zusammenhang 
zwischen der Zusammensetzung einer monoklin-tetragonalen Mischphase und den 
Säure-Base-Eigenschaften feststellen. Demnach nahm die Zahl der basischen Zentren auf 
Kosten der sauren Zentren mit zunehmendem Anteil der tetragonalen Phase zu. 
Bachiller-Baeza et al.[68] stellten in ihren Untersuchungen hingegen fest, dass 
monoklines ZrO2 eine insgesamt höhere Basenstärke als tetragonales ZrO2 aufwies. Sie 
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zeigten auf, dass neben der Kristallstruktur auch die Oberfläche und Kristallinität des 
Materials die basischen Eigenschaften von ZrO2 beeinflussen. Unterschiede in den 
sauren und basischen Eigenschaften von ZrO2 mit derselben Kristallstruktur kommen 
durch verschiedene Ausgangsverbindungen und Synthesemethoden zustande.[67] 
Seltenerdmetalloxide sind stark basische Materialien, denen in diesem Kontext bisher 
jedoch relativ wenig Aufmerksamkeit geschenkt wurde.[69] Bezüglich ihrer Basizität sind 
sie oftmals vergleichbar mit den Erdalkalimetallen. Lanthanoxid wird durch die 
thermische Zersetzung von Lanthanhydroxid gewonnen.[70] Die Reaktion verläuft in 
zwei Stufen mit Lathanoxyhydroxid als Zwischenprodukt. In Anwesenheit von CO2 
bilden sich Lanthanhydroxy- und Lanthanoxycarbonate als Intermediate. Reines La2O3 
besitzt ausschließlich starke basische Zentren, wobei praktisch alle    -Ionen auf der 
Oberfläche als aktive Spezies zur Verfügung stehen. Bei Temperaturen ab 275 °C werden 
Sauerstoffleerstellen generiert, die mittelstarke basische Eigenschaften aufweisen. 
Ceroxid ist eines der wenigen Seltenerdmetalloxide, das nicht als Sesquioxid, sondern 
als Dioxid in seiner stabilsten Form vorliegt.[69] CeO2 zeichnet sich durch eine 
verhältnismäßig starke Azidität aus, die vor allem auf starke Lewis-Zentren 
zurückzuführen ist.[71] Die Basizität von CeO2 ist insgesamt etwas geringer und beruht 
auf schwachen und mittelstarken basischen Zentren.[66,71] 
Grundsätzlich hat die Aktivierung von Metalloxiden einen großen Einfluss auf die 
basischen Eigenschaften der Materialien.[72] Die hervorgerufenen Veränderungen sind 
im Wesentlichen auf die Anzahl an Hydroxylgruppen auf der Oberfläche 
zurückzuführen, welche durch höhere Kalziniertemperaturen reduziert wird. Daher 
nimmt der Beitrag von Brønsted-basischen sowie Brønsted-sauren Zentren bei höheren 
Temperaturen ab. Gleichzeitig werden durch die Dehydratisierung        -Paare 
erzeugt. Die    -Anionen agieren dabei als Lewis-basische Zentren, während die 
   -Kationen Lewis-saure Eigenschaften zeigen. Damit wird deutlich, dass Metalloxide 
allgemein sowohl basische als auch saure Eigenschaften besitzen und somit neben rein 
sauren oder rein basischen generell auch bifunktionale katalytische Prozesse eingehen 
können, in der beide Arten von Zentren involviert sind.[58] 
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Verschiedene Metalloxide wurden bereits als Katalysatoren in Aldolreaktionen 
verwendet. Mit Hilfe der Erdalkalimetalle MgO, CaO, BaO und SrO sowie ZrO2 und La2O3 
wurde die Selbstkondensation von Aceton katalysiert.[73] Dabei wurde festgestellt, dass 
die Oberflächen-normierte Aktivität mit steigender Basenstärke zunimmt. Da die 
Adsorption von CO2 die Aktivität nicht negativ beeinflusst, wurden    -Anionen als 
aktive Spezies ausgeschlossen. Vielmehr wurden Hydroxylgruppen als katalytisch aktive 
Zentren genannt, die selbst bei hohen Kalziniertemperaturen mit Hilfe von Wasser aus 
der Kondensationsreaktion generiert werden. In einer anderen Studien wurden die 
basischen Eigenschaften von MgO mit dessen Aktivität in der Aldolkondensation von 
Citral mit Aceton verglichen.[60] Demnach nimmt die anfängliche Bildungsrate des 
Kondensationsproduktes in Übereinstimmung mit der Konzentration der stark 
basischen Zentren bei steigenden Kalziniertemperaturen ab. Der Umsatz an Citral ist mit 
über 95 % bei einer Kalziniertemperatur von 400 °C deutlich höher als bei 500 und 
600 °C. In der Aldolkondensation von Cyclopentanon mit Valeraldehyd wurden MgO und 
Al2O3 als Katalysatoren verglichen.[74] Dabei wurden durch den Einsatz von amphoterem 
Al2O3 höhere Umsätze als mit stark basischem MgO erzielt. Begründet wird diese 
Beobachtung dadurch, dass bei Verwendung von Al2O3 nicht nur die basischen, sondern 
auch die sauren Zentren die Aldolkondensation katalysieren. Wird die katalytische 
Aktivität auf die Katalysatoroberfläche normiert, so stellt sich MgO aufgrund der 
geringeren spezifischen Oberfläche jedoch als der aktivere Katalysator dar. 
2.4.2 Geträgerte Alkalimetallverbindungen 
Durch Modifizierung von Metalloxiden mit Alkalimetallverbindungen werden die 
basischen Eigenschaften der Materialien erhöht.[75] Der Grund dafür ist, dass 
Alkalimetallverbindungen durch thermische Behandlung zu basischen Verbindungen, 
beispielsweise ihren Oxiden, umgesetzt werden.[58] Außerdem können die 
Alkalimetallionen saure Spezies auf der Oberfläche neutralisieren und die 
Elektronendichte von Sauerstoffanionen an der Oberfläche verändern. Unter den durch 
Alkalimetallverbindungen modifizierten Metalloxiden sind MgO und Al2O3 die am 
umfangreichsten untersuchten Materialien. Eine geläufige Methode, geträgerte 
Alkalimetallverbindungen herzustellen, ist die Imprägnierung des gewünschten 
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Metalloxids mit einer Lösung des Alkalimetallvorläufers und anschließende Trocknung 
und Kalzinierung des Materials. Yamaguchi et al.[76] beschrieben die einzelnen 
chemischen Vorgänge der Synthese so, dass die Alkalimetallsalze in Wasser zunächst in 
ihre Ionen dissoziieren. Diese adsorbieren dann einzeln auf der Oberfläche des 
Trägermaterials. Ist die Salzkonzentration gering, so verbleiben die Ionen bei der 
Trocknung des Materials in diesem Zustand, bei hohen Salzkonzentrationen hingegen 
formen sie Agglomerate auf der Trägeroberfläche. Durch Kalzinieren werden aus den 
dissoziierten Ionen unter Freisetzung von CO2 oder NO2, bei Verwendung von 
Alkalimetallcarbonaten bzw. -nitraten als Vorläufer,    - oder   -Anionen als basische 
Zentren generiert (Formel 1 und 2). 
  
 
     
  
                   (1) 
  
              
 
                          (2) 
Die thermische Behandlung der Carbonat- bzw. Nitrat-Agglomerate führt entsprechend 
Formel 3 und 4 zu deren Zersetzung, wobei die entsprechenden Alkalimetalloxide 
gebildet werden. Aufgrund der geringen Oberfläche der erzeugten Oxide sind ihre 
basischen Eigenschaften begrenzt. 
                 (3) 
                           (4) 
Di Cosimo et al.[77] untersuchten den Einfluss von verschiedenen dotierten 
Alkalimetallen auf die Aktivität von MgO in der Aldolkondensation von Aceton. Sie 
beobachteten, dass sämtliche Alkalimetalle zu einer erhöhten Basizität führten. Dadurch 
konnte bei typischerweise unveränderter Produktverteilung eine Aktivitätssteigerung 
erzielt werden. Es wurde eine positive Abhängigkeit zwischen der Basizität des 
modifizierenden Alkalimetalls und der Zunahme an Basizität im Vergleich zu MgO 
erkannt. Neben der Art des Alkalimetalls beeinflusste aber auch die Konzentration des 
dotierten Metalls die basischen Eigenschaften der Katalysatoroberfläche, wobei die 
Basizität bei einer gewissen Konzentration an Alkalimetall ein Maximum durchlief.[78] 
Die Aldolkondensation von Citral mit Aceton wurde an Natrium- bzw. Lithium-dotierten 
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MgO-Katalysatoren durchgeführt.[79] Mit zunehmender Konzentration an Alkalimetall 
konnte die Aktivität, insbesondere durch Natrium, erheblich gesteigert werden. Mit Hilfe 
von MgO, welches mit 1,5 Gew.-% Natrium dotiert wurde, konnte der Umsatz an Citral 
von etwa 6 % mit reinem MgO auf 96 % erhöht werden. Die Aktivitätszunahme 
korreliert mit der Basizität der eingesetzten Katalysatoren, wobei ein besonderer 
Anstieg in der Zahl der mittelstarken und starken basischen Zentren zu beobachten war. 
2.4.3 Hydrotalcite 
Die sogenannten Hydrotalcite gehören zu einer Materialklasse, die auf der Struktur des 
Minerals Hydrotalcit mit der allgemeingültigen Formel Mg6Al2(OH)16CO3⋅4 H2O 
basiert.[80,81] Diese Verbindung ist aus Metallhydroxidschichten mit der Kristallstruktur 
von Brucit aufgebaut (Abbildung 2.8). Darin sind die Metallionen oktaedrisch durch 
Hydroxidionen koordiniert, wobei die Oktaeder durch ihre Kanten miteinander 
verknüpft sind. Die einzelnen Schichten werden durch schwache 
Wasserstoffbrückenbindungen zusammengehalten.[82,83] Im Vergleich zu Brucit ersetzen 
im Hydrotalcit dreiwertige Aluminiumkationen einen Teil der zweiwertigen 
Magnesiumkationen, was zu einer positiven Ladung der Schichten führt.[84] Zwischen 
den zweidimensionalen Hydroxidschichten befinden sich daher ladungs-
kompensierende    
  -Anionen sowie Wasser. 
 
Abbildung 2.8: Schematische Darstellung der Hydrotalcit-Struktur.[85] 
Die Materialklasse der Hydrotalcite kann durch die folgende allgemeine Formel  
[       
  
 (    ]
  (             
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beschrieben werden, wobei M2+ und M3+ für die zwei- bzw. dreiwertigen Metallkationen 
und A für das ladungskompensierende Anion steht.[86] Um phasenreine Hydrotalcite zu 
erzeugen, muss der Wert für x im Bereich von 0,2-0,34 liegen, was einem Verhältnis 
zwischen zwei- und dreiwertigen Kationen von 4 bis 1,9 entspricht.[83] Bei höheren oder 
niedrigeren x-Werten werden neben der Hydrotalcit-Phase auch Aluminiumhydroxid 
bzw. Magnesiumhydroxid gebildet. Hydrotalcite können sich aus verschiedenen 
Metallen, deren Ionenradius in der gleichen Größenordnung wie der von Mg2+ liegt, 
zusammensetzen. Als zweiwertige Kationen eignen sich neben Mg2+ beispielweise     , 
    ,     ,      und     , während statt      auch      und      die dreiwertigen 
Kationen repräsentieren können.[38] Als Anionen können statt    
   beispielsweise auch 
   
 ,    ,     
 ,    
   oder     
   zum Ladungsausgleich in den Zwischenschichten 
vorliegen.[87,88] Der Gehalt an Wasser in Hydrotalciten hängt unter anderem von der Art 
der Anionen sowie der Kalziniertemperatur ab. 
Frisch synthetisierte Hydrotalcite zeigen nur eine geringe Basizität, was darauf 
zurückzuführen ist, dass auf der Oberfläche adsorbiertes Wasser die basischen Zentren 
blockiert.[89] Durch Kalzinieren werden schrittweise adsorbiertes Wasser von der 
Oberfläche, Anionen und Wasser aus den Zwischenschichten sowie Hydroxidionen aus 
den Brucit-ähnlichen Schichten entfernt und so die entsprechenden Mischoxide 
generiert.[86,89] Diese Materialien weisen koordinativ ungesättigte    -Spezies von 
starker Lewis-Basizität sowie mittelstark basische    -Anionen in Lewis-Säure-
Brønsted-Base-Paaren (       ) auf.[60] Die Azidität der Mischoxide ist insgesamt 
relativ gering und ist ausschließlich auf Lewis-Säurezentren in Form von Metallkationen 
zurückzuführen.[90] Höhere Kalziniertemperaturen, die je nach Zusammensetzung des 
Materials variieren, führen zur irreversiblen Bildung von Spinellen und Oxiden des 
zweiwertigen Metalls.[91] Mit Hilfe von decarbonatisiertem Wasser oder einem 
wassergesättigten Inertgasstrom kann das durch Kalzinierung erhaltende Mischoxid 
rehydratisiert und aufgrund des sogenannten „Memory-Effekts“ die Schichtstruktur 
wiederhergestellt werden.[92] 
Die Ausprägung dieses Effekts hängt im Wesentlichen von der Temperatur der 
vorangegangenen Kalzinierung ab.[93] Je höher die Kalziniertemperatur, desto mehr 
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zweiwertige Kationen diffundieren von oktaedrischen in tetraedrische 
Koordinationsstellen, was die anschließende Rekonstruktion der Schichtstruktur 
verhindert. Im Allgemeinen findet die Rekonstruktion im Stickstoffstrom in größerem 
Umfang statt als in der Flüssigphase (Abbildung 2.9).[92] Durch die Reaktion der 
   -Zentren mit Wasser werden Brønsted-basische OH-Gruppen sowie    -Anionen in 
den Zwischenschichten erzeugt.[94] Durch die Rehydratisierung, insbesondere in der 
Flüssigphase, wird im Gegensatz zu frisch synthetisierten Hydrotalciten eine 
unregelmäßigere Struktur mit Fehlordnungen insbesondere an den Kanten gewonnen, 
wodurch die aktiven Zentren in höherem Maß zugänglich sind.[95-97] Aufgrund von 
Rührvorgängen bei der Flüssigphasen-Rehydratisierung werden die Hydrotalcit-Partikel 
ferner zerkleinert, sodass die Oberfläche des Materials sowie die Zahl der für die 
Reaktion zur Verfügung stehenden aktiven Spezies zunimmt.[92] 
 
Abbildung 2.9: Schematische Darstellung eines in der A) Gasphase bzw. B) Flüssigphase 
rehydratisierten Hydrotalcits.[92] 
Hydrotalcite in verschiedenen Formen wurden bereits in einer Reihe unterschiedlicher 
Reaktionen, z.B. Knoevenagel-Kondensationen[98,99], Michael-Additionen[90,100] und 
Isomerisierungen[101-103], eingesetzt. Auch in Aldolreaktionen wurden Hydrotalcite als 
Katalysatoren eingesetzt. Beispielsweise wurden die Hydrotalcit-katalysierten 
Aldolkondensationen von Citral mit Aceton[92,104], Citral mit 2-Butanon[92,105], 
Benzaldehyd mit Aceton[106,107], Heptanal mit Benzaldehyd[108], Heptanal mit 
Acetaldehyd[109] sowie die Selbstkondensation von Aceton[95,110] in der Literatur 
diskutiert. Verschiedene Studien machen deutlich, dass die Brønsted-basischen 
Hydroxylgruppen die aktiven Zentren für Aldolreaktionen darstellen.[92,104,106,110] Daher 
konnte mit frisch synthetisierten sowie kalzinierten Hydrotalciten keine oder nur eine 
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geringe Aktivität beobachtet werden. Roelofs et al.[95] konnten beobachten, dass in der 
Selbstkondensation von Aceton nur etwa 5 % der vorhandenen OH-Gruppen für die 
Reaktanden zugänglich waren und dass es sich dabei um die an den Kanten der 
Hydroxidschichten vorliegenden Zentren handelte. Entsprechend erzielten Hydrotalcite, 
die in der flüssigen Phase rehydratisiert wurden, aufgrund kleinerer Partikelgrößen und 
einer somit erhöhten Anzahl an zugänglichen OH-Gruppen bessere katalytische 
Aktivitäten als Gasphasen-rehydratisierte Materialien.[92] 
2.4.4 Spinelle 
Der Spinell ist ein Mineral mit der Zusammensetzung MgAl2O4.[111] Die 
Verbindungsklasse der Spinelle wird durch die allgemeine Formel AB2O4 
wiedergegeben, wobei A ein zweiwertiges und B ein dreiwertiges Kation darstellen. Die 
Sauerstoffanionen sind in einem kubisch flächenzentrierten Gitter angeordnet, in dem 
die Kationen ein Achtel aller tetraedrischen und die Hälfte aller oktaedrischen 
Koordinationsstellen belegen (Abbildung 2.10).[112] 
 
Abbildung 2.10: Kubisch flächenzentriertes Sauerstoff-Gitter mit (A) Oktaederlücken und (B) 
Tetraederlücken.[113] 
Es wird zwischen normalen und inversen Spinellen unterschieden.[114] In normalen 
Spinellen sind ausschließlich die zweiwertigen A-Kationen tetraedrisch durch die 
Sauerstoffanionen umgeben, während die dreiwertigen B-Kationen vollständig 
oktaedrisch koordiniert sind. Bei inversen Spinellen hingegen befindet sich die Hälfte 
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der B-Kationen in tetraedrischer Koordination und die andere Hälfte sowie die A-
Kationen sind in oktaedrischen Koordinationsstellen positioniert. Zustände zwischen 
normalen und inversen Spinellen werden durch den Inversionsgrad x entsprechend 
(       (          wiedergegeben.[115] Für Spinelle wurden unterschiedliche 
Zusammensetzungen von Oberfläche und Bulk beschrieben.[114] Die tetraedrisch 
koordinierten Kationen sind an der Spinelloberfläche weniger stabil und bevorzugen 
den Katalysatorbulk, sodass an der Oberfläche die oktaedrisch koordinierten Kationen 
dominieren. 
Spinelle zeichnen sich durch verschiedene Eigenschaften aus, die sie für den Einsatz als 
Katalysatoren prädestiniert machen. Es handelt sich um ungiftige und kostengünstige 
Materialien mit einer hohen thermischen Stabilität, einer hohen Beständigkeit 
gegenüber Säuren und Basen sowie relativ hohen spezifischen Oberflächen.[116,117] In 
zahlreichen chemischen Reaktionen wurden Spinelle bereits als heterogene 
Katalysatoren eingesetzt, darunter beispielsweise Dehydrierungen[118-120], 
Methanolsynthese[121], Methanreforming[122], die Adsorption von Stickoxiden[123] und 
CO2[124] sowie die selektive katalytische Reduktion von Stickoxiden[125,126]. 
Katalytische Aldolreaktionen an Spinellen wurden dagegen bisher relativ wenig 
untersucht. Die Aldolkondensation von Furfural und Aceton wurde mit Hilfe eines 
mesoporösen CoAl2O4-Spinells katalysiert.[127] Bei optimalen Reaktionsbedingungen 
konnte ein Umsatz von über 96 % mit einer Gesamtselektivität von etwa 99 % zu den 
beiden Kondensationsprodukten erzielt werden. Durch Kalzinieren konnte der 
Katalysator anschließend vollständig regeneriert werden. Derselbe Katalysator wurde in 
der Aldolkondensation von Aceton eingesetzt, wobei das Co/Al-Verhältnis zwischen 1 
und 3 variiert wurde. Die Selektivität zu Diacetonalkohol lag für alle Katalysatoren in der 
gleichen Größenordnung. Der Umsatz an Aceton veränderte sich insofern, als dass bei 
einem Co/Al-Verhältnis von 2, d.h. der tatsächlichen Stöchiometrie eines Spinells, das 
beste katalytische Ergebnis beobachtet wurde. Bei Abweichung des Metallverhältnisses 
von 2 nahm der Umsatz an Aceton ab. Diese Beobachtungen sind in guter 
Übereinstimmung mit der Konzentration an basischen Zentren, die nach 
Phenoladsorption durch UV/Vis-Spektroskopie bestimmt wurde. Mittels 
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temperaturprogrammierter Desorption (TPD) mit CO2 als Sondenmolekül konnten vor 
allem schwach sowie stark basische Zentren, aber nur wenige mittelstark basische 
Zentren festgestellt werden. 
Pupovac et al.[128] setzen MgAl2O4, CoAl2O4 und ZnAl2O4 als Katalysatoren für die 
Aldolkondensation von 5-Hydroxymethylfurfural (HMF) und Aceton ein. Unter 
optimierten Reaktionsbedingungen konnte für die drei Materialien ein vollständiger 
Umsatz beobachtet werden. Bezüglich der Selektivität zum gewünschten Aldolprodukt 
zeigte MgAl2O4 mit 81 % das beste Ergebnis. Die Autoren untersuchten weiterhin die 
Basizität der eingesetzten Spinelle mittels CO2-TPD. Dabei beobachteten sie für alle drei 
Materialien die Existenz von schwachen, mittelstarken und starken basischen Zentren, 
wobei sie diese mit Brønsted-basischen Hydroxylgruppen, Säure-Base-Paaren 
(        bzw.        ) bzw. koordinativ ungesättigten    -Anionen in 
Verbindung brachten. Im Vergleich zu CoAl2O4 und ZnAl2O4 zeigte MgAl2O4 vorwiegend 
schwach basische Zentren. Insgesamt war die Menge an desorbiertem CO2 deutlich 
höher als bei den anderen beiden Spinellen, was für eine vergleichsweise hohe 
Konzentration an basischen Zentren auf der Oberfläche von MgAl2O4 spricht. 
2.4.5 Perowskite 
Namensgeber für die Materialklasse der Perowskite ist das Mineral Perowskit mit der 
Summenformel CaTiO3.[111] Allgemein werden Perowskite durch die Formel ABO3 
beschrieben, wobei A und B verschiedene Kationen darstellen. Das Kation A ist größer 
als das Kation B und ist in der Mitte eines Würfels durch zwölf Sauerstoffanionen 
koordiniert, während B an den Würfelecken von sechs Sauerstoffanionen oktaedrisch 
umgeben ist (Abbildung 2.11).[75,129] 
Eine ideale Perowskit-Struktur liegt dann vor, wenn die Ionenradien der beiden 
Kationen als auch des Sauerstoffanions entsprechend der Formel   (       √ (   
    einen Toleranzfaktor t von 1 ergeben.[129] Bei einem niedrigeren Toleranzfaktor von 
bis zu 0,8 wird die Perowskit-Struktur noch ausgebildet.[130] Die kubische 
Kristallstruktur wird allerdings immer mehr verzerrt, sodass weniger symmetrische 
Strukturen vorliegen.[129] Die Ladungsverteilung zwischen A und B kann unterschiedlich 
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ausfallen, d.h.         ,  
        oder  
        sind als elektronenneutrale 
Verbindungen möglich. Häufig werden bei Perowskiten Kationen- (insbesondere von A-
Kationen) oder Sauerstofffehlstellen beobachtet, die beispielsweise durch den 
unvollständigen Austausch von Kationen oder durch Temperaturerhöhungen zustande 
kommen, und somit zu nichtstöchiometrischen Zusammensetzungen führen. 
 
Abbildung 2.11: Schematische Darstellung der Perowskit-Struktur: A) oktaedrische 
Koordination der B-Kationen und B) zwölffache Koordination des A-
Kations.[75,113] 
Generell ist für Perowskite bekannt, dass sie basische Eigenschaften besitzen.[129] Für 
eine Reihe von lanthanhaltigen Perowskiten wurde die Existenz von schwach, 
mittelstark und stark basischen Zentren beschrieben, die bei verschiedenen Materialien 
in unterschiedlich hoher Anzahl auftreten.[131-133] Ein saures Verhalten der Materialien 
konnte dagegen nicht einmal nach Zugabe von Wasser beobachtet werden.[134] 
Perowskite wurden bereits als Katalysatoren für unterschiedliche Anwendungen 
untersucht. Peña et al.[129] geben einen Überblick über die Verwendung in Oxidations- 
und Hydrierreaktionen, in der Behandlung von stickoxidhaltigen Abgasen sowie in 
photo- und elektrokatalytischen Reaktionen. Torres-Martínez et al.[135] setzten 
verschiedene Perowskite in der Gasphasenaldolreaktion von Aceton ein. Sie zogen für 
ihre Untersuchungen LiTaO3, NaTaO3 und KTaO3 als Katalysatoren heran. Dabei zeigte 
LiTaO3 im Vergleich zu den anderen beiden Perowskiten eine mit Abstand höhere 
Aktivität sowie Selektivität zum Kondensationsprodukt. Die Autoren führten diese 
Beobachtung auf den hohen Grad an Verzerrung der TaO6-Oktaeder in LiTaO3 zurück. 
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Als kommerzielle Katalysatoren werden Perowskite derzeit nicht verwendet.[129] Dabei 
stellen Perowskite thermisch stabile Materialien mit Schmelzpunkten über 1000 °C 
dar.[75] Durch den möglichen Einbau von etwa 90 % aller im Periodensystem 
auftretenden Metalle sowie die teilweise Substitution einzelner Kationen durch andere 
Elemente können ferner die Eigenschaften von Perowskiten in großem Maß verändert 
und für die gewünschte Anwendung optimiert werden.[129] 
2.4.6 Metallnitride 
Metallnitride bieten sich aufgrund ihrer optischen, elektronischen und magnetischen 
Eigenschaften sowie ihrer Härte und Beständigkeit für eine Vielzahl an verschiedenen 
Anwendungen an.[136] Auch für heterogen katalysierte Reaktionen stellen Metallnitride 
eine Materialklasse dar, die wachsendes Interesse findet.[137] Besonders 
Molybdännitride, wie Mo2N oder Mischnitride, wurden in zahlreichen Studien 
untersucht. Sie wurden beispielsweise in Isomerisierungen[138], Dehydrierungen[138], 
Dehydratisierungen[138,139], Aminierungen[139] sowie der Wasserstoffentschwefelung[140] 
und -entstickung[141] eingesetzt. 
Bej et al.[142] führten die gasförmige Aldolkondensation von Aceton an Mo2N durch. Der 
Katalysator zeigte einen vergleichbaren Umsatz an Aceton wie MgO, allerdings fiel die 
Selektivität zum Kondensationsprodukt Mesityloxid deutlich höher aus. Wie die 
Untersuchung der Säure-Base-Eigenschaften zeigte, wies Mo2N neben schwachen und 
mittelstarken basischen Zentren, die in geringerer Konzentration als bei MgO vorhanden 
waren, auch Säurezentren von geringer bis mittlerer Stärke auf. Diese sauren Zentren 
katalysieren ebenfalls die Aldolkondensation von Aceton, was zu einer erhöhten 
Selektivität an Mesityloxid führte. Die starken basischen Zentren von MgO fördern 
hingegen Folgekondensationen von Mesityloxid zu Phoron und Isophoron. 
Werden Metalloxide nicht vollständig, sondern nur zu einem gewissen Grad durch 
Reaktion mit Ammoniak umgesetzt, entstehen Metalloxynitride.[137] Die Eigenschaften 
dieser Materialien sind durch das veränderbare Sauerstoff/Stickstoff-Verhältnis 
einstellbar.[143] Insbesondere die sauren und basischen Eigenschaften lassen sich so 
modifizieren. In der Aldolkondensation von Cyclopentanon mit Valeraldehyd nimmt mit 
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steigendem Stickstoffanteil in der Verbindung der Umsatz im Vergleich zur 
ursprünglichen Phosphatverbindung stetig zu.[74] Mit ZrPON konnte sogar die Aktivität 
von MgO übertroffen werden. Auch bei der Aldolreaktion von Heptanal mit Benzaldehyd 
konnte der positive Einfluss eines zunehmenden Nitridgehaltes in AlGaPON auf den 
Reaktionsverlauf beobachtet werden.[144] 
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3 Ergebnisse und Diskussion 
Für die Aldolreaktionen von n-Butyraldehyd bzw. von i-Butyraldehyd mit Formaldehyd 
wurde ein umfangreiches Katalysator-Screening durchgeführt. Im Zuge dessen wurde 
eine Reihe an verschiedenen Materialklassen entsprechend ihrer charakteristischen 
Eigenschaften ausgewählt. Dabei waren insbesondere die basischen Eigenschaften im 
Hinblick auf die Reaktion von Interesse. Für die Charakterisierung der untersuchten 
Katalysatoren kamen Stickstoffadsorption, Röntgenpulverdiffraktometrie (XRD), 
optische Emissionsspektrometrie (ICP-OES), Röntgenfluoreszenzanalyse (XRF), 
temperaturprogrammierte Desorption (TPD) und Diffuse-Reflexions-Infrarot-Fourier-
Transformations-Spektroskopie (DRIFTS) zum Einsatz. Auf den analytischen und 
katalytischen Ergebnissen basierend sollen im Folgenden mögliche Struktur-Aktivitäts-
Beziehungen diskutiert werden. 
3.1 Aldolreaktion von n-Butyraldehyd 
In der katalytischen Aldolreaktion von n-Butyraldehyd wurde eine Vielzahl 
verschiedener Katalysatorklassen, darunter Hydrotalcite, Spinelle, Perowskite, 
Metallnitride, ternäre Mischoxide, Zeolithe und basische Ionenaustauscherharze, auf 
ihre Aktivität hin untersucht. Die aufgeführten Materialien zeigten generell jedoch nur 
eine mäßige bis gar keine Aktivität und sollen daher im Folgenden nicht weiter 
diskutiert werden. Aufgrund der aus der Literatur bekannten guten Einstellbarkeit ihrer 
Säure-Base-Eigenschaften wurden weiterhin unterschiedliche Metalloxide 
untersucht.[72] Dabei kamen einerseits einfache Metalloxide zum Einsatz, die durch die 
thermische Aktivierung der entsprechenden Metallhydroxide bei verschiedenen 
Temperaturen synthetisiert wurden. Ferner wurde die Auswirkung der Dotierung von 
Magnesiumoxid mit Alkalimetallverbindungen auf die katalytische Aktivität erörtert. 
Ein Ausschnitt aus dem Reaktionsschema der untersuchten Aldolreaktion ist in 
Abbildung 3.1 gezeigt. Die wichtigsten Produkte stellen dabei 2-Ethyl-3-hydroxyhexanal 
als Additionsprodukt (AP), 2-Ethyl-2-hexenal als Kondensationsprodukt (KP) sowie 
2-Ethyl-3-hydroxy-hexylbuttersäureester als Tischtschenko-Trimer (TT) dar. 
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Abbildung 3.1: Vereinfachtes Schema der Aldolreaktion von n-Butyraldehyd. 
Zunächst wurden im Rahmen von Vorarbeiten geeignete Reaktionsparameter ermittelt. 
Dazu wurden bei Verwendung eines kommerziellen Hydrotalcits der Zusammensatzung 
      (              die Reaktionstemperatur und -zeit sowie die Katalysator-
menge variiert. Die übrigen Parameter wurden derweil bei 100 °C, 90 min bzw. 
5 Gew.-% Katalysator konstant gehalten. In Abbildung 3.2 sind die katalytischen 
Ergebnisse der Temperatur- und Zeitvariation gezeigt. Mit steigender 
Reaktionstemperatur und Reaktionsdauer nimmt der Umsatz an n-Butyraldehyd zu, 
während gleichzeitig eine Abnahme an Additionsprodukt (AP) zu Gunsten der 
Folgeprodukte, wie dem Kondensationsprodukt (KP) und dem Tischtschenko-Trimer 
(TT), zu beobachten ist. Besonders für die Variation der Reaktionstemperatur ist dieses 
Verhalten sehr ausgeprägt. Grund dafür ist, dass erhöhte Temperaturen die Abspaltung 
von Wasser aus dem Additionsprodukt fördern. Weiterhin steigt bei erhöhtem Umsatz 
die Konzentration an Additionsprodukt in der Reaktionslösung, wodurch die 
Tischtschenko-Reaktion bevorzugt ablaufen kann. Die Variation der Katalysatormasse 
zwischen 1, 2, 5 und 7 Gew.-% hatte nur eine geringfügige Auswirkung auf den Umsatz 
sowie die Produktverteilung (Anhang B.1). 
Für das folgende Katalysator-Screening wurden 130 °C, 90 min und 1 Gew.-% 
Katalysator als Testbedingungen festgelegt. 
3.1 Aldolreaktion von n-Butyraldehyd 
33 
    
Abbildung 3.2: Variation der A) Reaktionstemperatur (bei 90 min) und B) Reaktionszeit (bei 
100 °C) in der Aldolreaktion von n-Butyraldehyd an 5 Gew.-% kommerziellem 
Hydrotalcit als Katalysator. 
3.1.1 Einfache Metalloxide 
Einfache Metalloxide als Katalysatoren lassen sich mittels thermischer Aktivierung 
leicht modifizieren. Zweckmäßig wurde daher die Ausfällung der Hydroxide von 
Magnesium, Zirkonium, Lanthan und Cer angestrebt. Die erhaltenen Feststoffe wurden 
dann bei Temperaturen von 100, 300, 400, 500, 700 und teils 900 °C kalziniert. Mit Hilfe 
von XRD wurden die bei den verschiedenen Temperaturen vorliegenden Kristallphasen 
ermittelt. Durch Aufnahme von Stickstoffsorptionsisothermen und deren Auswertung 
nach der Methode von Brunauer, Emmet und Teller (BET) wurde die spezifische 
Oberfläche der Materialien bestimmt. Außerdem wurden die ausgefällten 
Metallhydroxide mittels thermischer Analyse untersucht. Um die Aktivität der 
erhaltenen Materialien zu bewerten, wurden diese als Katalysatoren in der 
Aldolreaktion von n-Butyraldehyd eingesetzt. Im Folgenden sollen die Ergebnisse für die 
einzelnen Metallverbindungen vorgestellt werden. 
In Abbildung 3.3-A sind die Diffraktogramme von kalziniertem Mg(OH)2 dargestellt. Bei 
einer Kalziniertemperatur von 100 °C sind zunächst ausschließlich die Reflexe der 
Brucit-Phase zu erkennen. Im Diffraktogramm des bei 300 °C kalzinierten Materials 
treten neben den Brucit-Reflexen auch die typischen Reflexe von MgO auf. Diese 
Beobachtung ist auf die Dehydratisierung der Mg(OH)2-Schichten und die damit 
einhergehende Umwandlung zu MgO zurückzuführen. Die Reaktion ist bei 
A B 
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Temperaturen zwischen 300 und 400 °C bereits vollständig abgeschlossen, was den 
Daten aus der Literatur entspricht.[60] Wird die Kalziniertemperatur weiter erhöht, 
ändert sich die kristalline Phase des Materials nicht mehr. 
Abbildung 3.3-B zeigt den Verlauf der thermischen Analyse von Mg(OH)2 unter 
Luftatmosphäre. Anhand der TG-Kurve lässt sich im Temperaturbereich von 70-175 °C 
ein Gewichtsverlust von 1,3 % verzeichnen, der mit einem leicht endothermen Signal in 
der DSC-Kurve einhergeht. Diese Signale sind der Desorption von auf der 
Materialoberfläche adsorbiertem Wasser zuzuschreiben. Zwischen 310 und 410 °C sind 
eine Massenabnahme von über 26 % und gleichzeitig ein stark endothermes Signal zu 
beobachten. Diese rühren, in Einklang mit den XRD-Ergebnissen, von der 
Dehydratisierung des Mg(OH)2 zur Bildung von MgO her. Bei folgender 
Temperaturerhöhung verringert sich die Probenmasse bei Anwesenheit eines breiten 
endothermen Signals weiterhin. Dieser Verlauf kann dadurch erklärt werden, dass die 
Dehydratisierung von Mg(OH)2 bei 410 °C noch nicht vollständig abgeschlossen ist. 
Vielmehr können Mg(OH)2 und MgO in einem breiten Temperaturbereich koexistieren, 
wobei geringe Konzentrationen an Mg(OH)2, insbesondere bei nur kleinen kristallinen 
Domänen, nicht im Röntgenpulverdiffraktogramm sichtbar sind.[59] 
 
Abbildung 3.3: A) Röntgenpulverdiffraktogramme von Mg(OH)2 in Abhängigkeit der 
Kalziniertemperatur: a) 100, b) 300, c) 400, d) 500 und e) 700 °C. B) TG/DSC-
Kurve von Mg(OH)2. 
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Die spezifische Oberfläche und das Porenvolumen des bei verschiedenen Temperaturen 
kalzinierten Mg(OH)2 sind in Tabelle 3.1 zusammengestellt. Danach durchlaufen beide 
Parameter bei 400 °C ein Maximum. Aufgrund der thermischen Behandlung im 
Temperaturbereich bis zu 400 °C wird adsorbiertes Wasser von der Materialoberfläche 
desorbiert sowie Wasser infolge der Dehydratisierung der Brucit-Schichten freigesetzt. 
Dadurch werden eine höhere spezifische Oberfläche und Porosität des Materials 
generiert. Bei weiterer Erhöhung der Temperatur unterliegt MgO Sintervorgängen, was 
zu größeren Partikeln mit einer geringeren Porosität und dementsprechend reduzierter 
spezifischer Oberfläche führt. Das hohe Maß an Sintern bei diesen relativ geringen 
Temperaturen ist, entsprechend den Untersuchungen von Anderson et al.[145], auf die 
Anwesenheit von Wasserdampf infolge der Kalzinierung zurückzuführen. 
Tabelle 3.1: Spezifische Oberfläche und Porenvolumen von kalziniertem Mg(OH)2. 
Kalziniertemperatur [°C] SBET(a) [m2/g] VP(b) [cm3/g] 
100 36 0,13 
300 45 0,15 
400 60 0,19 
500 36 0,09 
700 28(c, d) 0,06 
(a) Auswertung nach der BET-Methode im Bereich p/p0 = 0,1-0,3 (b) bei p/p0 ≈ 0,95 
(c) Messungenauigkeit aufgrund von geringer Oberfläche (d) BET-Bereich: p/p0 = 0,08-0,16. 
Die katalytische Aktivität der durch Kalzinierung von Mg(OH)2 erhaltenen Materialien in 
der Aldolreaktion von n-Butyraldehyd sind in Abbildung 3.4 dargestellt. Wird die 
Kalziniertemperatur von 100 auf bis zu 400 °C erhöht, so steigt der Umsatz von 14 auf 
51 % an. Diese Zunahme kommt durch die Entfernung von adsorbiertem Wasser von 
der Katalysatoroberfläche zustande, die so die aktiven basischen Hydroxylgruppen für 
die Substratmoleküle zugänglich macht. Außerdem steigt die spezifische Oberfläche in 
diesem Temperaturbereich an, wodurch eine höhere Anzahl an basischen Zentren für 
die Umsetzung von Substratmolekülen zur Verfügung steht. Bei weiterer 
Temperatursteigerung fällt die katalytische Aktivität ab, was auf die Abnahme der 
spezifischen Oberfläche zurückzuführen ist.  
Mittels des bei 100 °C kalzinierten Materials wurde eine relativ hohe Selektivität an 
Additionsprodukt von 52 % erzielt. Diese ist durch die eher geringe Zahl an 
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zugänglichen basischen Zentren aufgrund von adsorbiertem Wasser begründet. Dadurch 
wird die Kondensationsreaktion zu einem hohen Maß unterbunden. Mit steigender 
Kalziniertemperatur durchläuft die Selektivität des Kondensationsproduktes auf Kosten 
des Additionsproduktes ein Maximum, welches im Wesentlichen durch die spezifische 
Oberfläche des Materials und der damit verbundenen Zahl an basischen Zentren bedingt 
ist. Die Selektivität des Tischtschenko-Trimers wird durch die Kalziniertemperatur nur 
geringfügig beeinflusst. Da für die Tischtschenko-Veresterung neben basischen auch 
saure Zentren notwendig sind, deutet die Bildung des Tischtschenko-Trimers darauf hin, 
dass die eingesetzten Katalysatoren über beide Arten von Zentren verfügen.[31] 
 
Abbildung 3.4: Katalytische Aktivität von kalziniertem Mg(OH)2 in der Aldolreaktion von 
n-Butyraldehyd. 
Die Röntgenpulverdiffraktogramme des ausgefällten und bei verschiedenen 
Temperaturen kalzinierten Zr(OH)4 sind in Abbildung 3.5-A gezeigt. Sowohl bei 100 als 
auch bei 300 °C liegt ein amorpher Feststoff vor. Da keine eindeutigen Reflexe auftreten, 
kann die exakte Phase des Materials nicht bestimmt werden. Ab einer 
Kalziniertemperatur von 400 °C wird das typische Diffraktogramm von monoklinem 
ZrO2 erhalten, welches intensive Reflexe bei 28 und 31,5 ° zeigt.[146] Außerdem ist bei 
2θ ≈ 30 ° ein schwacher Reflex zu erkennen, der metastabilem tetragonalem ZrO2 
zugeordnet werden kann.[65,66] Insgesamt sind die Reflexe zunächst stark verbreitert, 
was ein Hinweis auf kleine Kristallite ist. Mit zunehmender Kalziniertemperatur werden 
die Reflexe schmaler und gewinnen an Intensität, was für größere Kristallite und ein 
Material von höherer Ordnung spricht. 
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In Abbildung 3.5-B sind die erhaltenen Kurven der thermischen Analyse von Zr(OH)4 
gezeigt. Im Temperaturbereich von etwa 25-350 °C ist eine starke Gewichtsabnahme 
von über 34 % zu verzeichnen. Das endotherme Signal der DSC-Kurve im Bereich von 
25-130 °C deutet in dem Zusammenhang auf die Desorption von Wasser hin. Die Höhe 
des Gewichtsverlustes gibt Auskunft darüber, dass es sich bei dem in der thermischen 
Analyse untersuchten Material tatsächlich um Zr(OH)4 handelt.[147] Im Gegensatz dazu 
würde die Anwesenheit von wasserhaltigem ZrO2 zu einem Massenverlust von nur etwa 
21,5 % führen. Bei etwa 420 °C tritt ein stark exothermes Signal in der DSC-Kurve auf, 
welches von einem weiteren Gewichtsverlust von ca. 3 % begleitet wird. 
Tomishige et al.[65] brachten diese Beobachtung mit dem Übergang von metastabilem 
tetragonalen ZrO2 in die monokline Phase in Zusammenhang. 
 
Abbildung 3.5: A) Röntgenpulverdiffraktogramme von Zr(OH)4 in Abhängigkeit der Kalzinier-
temperatur: a) 100, b) 300, c) 400, d) 500, e) 700 und f) 900 °C. B) TG/DSC-Kurve 
von Zr(OH)4. 
Die Ergebnisse der Stickstoffsorption von kalziniertem Zr(OH)4 sind in Tabelle 3.2 
zusammengefasst. Die amorphe Struktur des Materials bei geringen 
Kalziniertemperaturen führt zu einer hohen spezifischen Oberfläche sowie einem 
großen Porenvolumen. Infolge der Ausbildung von kristallinen Domänen nehmen 
sowohl die spezifische Oberfläche als auch das Porenvolumen mit steigender 
Kalziniertemperatur kontinuierlich ab. 
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Tabelle 3.2: Spezifische Oberfläche und Porenvolumen von kalziniertem Zr(OH)4. 
Kalziniertemperatur [°C] SBET(a) [m2/g] VP(b) [cm3/g] 
100 377(c) 0,25 
300 240 0,18 
400 117 0,15 
500 65 0,14 
700 21(d) 0,08 
(a) Auswertung nach der BET-Methode im Bereich p/p0 = 0,1-0,3 (b) bei p/p0 ≈ 0,95 (c) BET-Bereich: 
p/p0 = 0,1-0,25 (d) Messungenauigkeit aufgrund von geringer Oberfläche. 
Die durch thermische Behandlung von gefälltem Zr(OH)4 hergestellten Materialien 
wurden in der Aldolreaktion von n-Butyraldehyd eingesetzt. Die erhaltenen 
katalytischen Ergebnisse in Abbildung 3.6 zeigen eine starke Abhängigkeit der Aktivität  
von der spezifischen Oberfläche. Diese ist durch die Abnahme der aktiven basischen 
Zentren an der Katalysatoroberfläche infolge der zunehmenden Kristallinität durch 
höhere Kalziniertemperaturen zu begründen. Das Verhältnis von Additionsprodukt, 
Kondensationsprodukt und Tischtschenko-Trimer ist für die eingesetzten Materialien 
ähnlich. Es werden vor allem das Additionsprodukt und das Tischtschenko-Trimer 
gebildet, was für eine eher geringe Basizität der Materialien sowie die Anwesenheit von 
sauren Zentren spricht. Neben den drei Hauptprodukten können in der Reaktionslösung 
n-Buttersäure sowie einige unbekannte Nebenprodukte, die insgesamt jedoch nicht 
mehr als 2 % der Produktlösung ausmachen, nachgewiesen werden. 
 
Abbildung 3.6: Katalytische Aktivität von kalziniertem Zr(OH)4 in der Aldolreaktion von 
n-Butyraldehyd. 
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Die Synthese von Lanthanhydroxid durch Fällung stellt, im Gegensatz zur Synthese von 
Mg(OH)2 und Zr(OH)4, eine Herausforderung dar. Die Diffraktogramme des Materials bei 
100 und 300 °C in Abbildung 3.7-A zeugen statt von der Ausbildung des 
Lanthanhydroxids von einer La(OH)2(NO3)-Phase. Demnach wurde ein Teil der Nitrat-
Ionen aus dem Vorläufer mit ausgefällt. Diese Beobachtung ist in Übereinstimmung mit 
den Angaben von Rosynek et al.[69], die die Integration von verschiedenen Kationen bei 
der Ausfällung aus der entsprechenden Vorläufer-Lösung mit wässriger Ammoniak-
Lösung beschreiben. Den Reflexen der bei 400 und 500 °C kalzinierten Lanthan-
Verbindung können keine definierten Phasen zugeordnet werden. Es ist jedoch zu 
vermuten, dass es sich um Nitrat-haltige Lanthanhydroxide, -oxyhydroxide oder -oxide 
handelt. Ferner ist aufgrund der starken basischen Eigenschaften von 
Lanthanhydroxiden und -oxiden die Reaktion mit CO2 aus der Luft zu entsprechenden 
Carbonaten wahrscheinlich, die infolge ihrer thermischen Stabilität erst bei höheren 
Temperaturen zersetzt werden.[70] 
 
Abbildung 3.7: A) Röntgenpulverdiffraktogramme von La(OH)3 in Abhängigkeit der Kalzinier-
temperatur: a) 100, b) 300, c) 400, d) 500, e) 700 und f) 900 °C. B) TG/DSC-Kurve 
von La(OH)3. 
Erst bei einer Kalziniertemperatur von 700 °C werden Reflexe von La(OH)3 im 
Diffraktogramm beobachtet. Gleichzeitig sind schwache Reflexe zu erkennen, die La2O3 
zugeordnet werden können. Bei einer weiteren Erhöhung der Kalziniertemperatur auf 
900 °C werden die Reflexe des Lanthanoxids auf Kosten der Hydroxid-Reflexe 
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intensiver. Es sind weiterhin keine Reflexe zu beobachten, die für die Anwesenheit von 
Carbonat-Spezies in den höher kalzinierten Proben sprechen. Die erwähnten Carbonate 
sind jedoch generell von geringer Kristallinität, sodass röntgenamorphe Spezies nicht 
ausgeschlossen werden können.[148] 
Die Ergebnisse der thermischen Analyse von dem als La(OH)2(NO3) identifizierten 
Feststoff sind in Abbildung 3.7-B dargestellt. In der gezeigten TG-Kurve ist zunächst ein 
Verlust der Masse von etwa 1,4 % bis 295 °C zu verzeichnen, die der Desorption von auf 
der Oberfläche adsorbiertem Wasser zugeschrieben werden kann. Weiterhin  sind im 
Wesentlichen vier prägnante Bereiche mit Massenabnahme zu erkennen. Diese treten 
bei 295-370, 370-580, 580-650 und 650-725 °C auf und werden von endothermen 
Signalen in der DSC-Kurve begleitet. Die entsprechenden Massenverluste belaufen sich 
auf 7,3, 14,7, 5,2 und 0,9 %. Für die Zersetzung von Lanthanhydroxid ist bekannt, dass 
La2O3 durch Dehydratisierung von La(OH)3 mit LaOOH als Zwischenprodukt 
entsteht.[148] 
 
Wie den Röntgenpulverdiffraktogrammen der bei 100 und 300 °C kalzinierten Proben 
zu entnehmen ist, liegt statt des Lanthanhydroxids La(OH)2(NO3) vor. Entsprechend der 
in der Literatur bekannten Zersetzung von La(OH)3 zu La2O3 kann ein Mechanismus für 
die Zersetzung von La(OH)2(NO3) aufgestellt werden. Dieser enthält die Zersetzung des 
Hydroxynitrats zum Oxynitrat unter Freisetzung von Wasser sowie die anschließende 
Freisetzung von Stickstoffoxiden zur Generierung des Lanthanoxids. 
 
Demnach sind die Gewichtsverluste und endothermen Signalen der thermischen 
Analyse den folgenden Reaktionsschritten zuzuordnen. Bei 295-370 °C wird das 
La(OH)2(NO3) zu LaO(NO3) zersetzt. Der experimentell ermittelte Gewichtsverlust von 
7,3 % ist in guter Übereinstimmung mit dem berechneten Wert von 7,5 %. Die folgenden 
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zwei Schritte bei Temperaturen von 370-580 bzw. 580-650 °C sind der Zersetzung von 
LaO(NO3) zu La2O3 zuzuschreiben, wobei die zwei erkennbaren Stufen vermutlich durch 
die schrittweise Zersetzung des Lanthanoxynitrats zustande kommen. Der auf der 
Freisetzung von NO3 und NO2 basierende theoretische Gewichtsverlust liegt mit 22,7 % 
etwas höher als der experimentelle Wert für die entsprechende Massenannahme, was 
möglicherweise auf die simultane Freisetzung von CO2 zurückzuführen ist. Die 
Gewichtsabnahme bei 650-725 ist auf die Desorption von CO2 infolge der Zersetzung der 
Carbonat-Spezies zurückzuführen. Rosynek et al.[149] konnten zeigen, dass dieses Signal 
bei Carbonat-freien Proben nicht entsteht. 
Der mittels thermischer Analyse erläuterte Mechanismus über die Bildung von La2O3 
aus La(OH)2(NO3) stimmt insofern nicht mit den Daten der 
Röntgenpulverdiffraktometrie überein, als dass bei Kalziniertemperaturen von 700 bzw. 
900 °C nicht nur die Reflexe von Lanthanoxid, sondern zusätzlich die von 
Lanthanhydroxid zu beobachten sind. Begründet werden kann dies damit, dass die 
Proben an Luft kalziniert wurden und anschließend nicht unter inerter Atmosphäre 
gelagert wurden. Dementsprechend ist zu vermuten, dass die Materialien durch Kontakt 
mit CO2 und Wasser aus der Luft carbonatisiert bzw. hydratisiert wurden.[150] 
Durch die Aufnahme von Stickstoffsorptionsisothermen und deren Auswertung nach der 
BET-Methode konnten für die untersuchten Lanthanverbindungen keine exakten Werte 
für die spezifische Oberfläche ermittelt werden. Die Oberflächen der Proben waren zu 
niedrig, als dass deren Größe mit der notwendigen Genauigkeit bestimmt werden 
konnte. Die einzige Ausnahme stellte dabei das ausgefällte La(OH)2(NO3) dar, welches 
eine spezifische Oberfläche von 13 m2/g aufweist. Für die übrigen Proben muss von 
geringeren spezifischen Oberflächen ausgegangen werden, was in guter 
Übereinstimmung mit den Ergebnissen von Rosynek et al.[149] ist. Sie beobachteten eine 
kontinuierliche Abnahme der spezifischen Oberfläche im Temperaturbereich von 25 bis 
800 °C. 
Die durch Kalzinierung gewonnenen Lanthanverbindungen wurden in der katalytischen 
Aldolreaktion von n-Butyraldehyd eingesetzt. Die erhaltenen Ergebnisse sind in 
Abbildung 3.8 aufgeführt. Nach der thermischen Behandlung bei sowohl 100 als auch 
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300 °C liegt, entsprechend der Reflexe im XRD, La(OH)2(NO3) vor. Die katalytische 
Aktivität der beiden Materialien fällt jedoch sehr unterschiedlich aus. Während nach der 
Kalzinierung bei 100 °C ein Umsatz von 57 % erzielt wird, werden bei Verwendung des 
bei 300 °C aktivierten Materials nur ca. 12 % an n-Butyraldehyd umgesetzt. Diese 
Beobachtung kann dadurch erklärt werden, dass bei der Kalzinierung von La(OH)2(NO3) 
zunächst Wasser von der Oberfläche desorbiert wird (Abbildung 3.7-B). Außerdem 
beginnt sich das Material bei 295 °C zu zersetzen. Infolge des Kontaktes mit Luft wird 
die gewonnene Verbindung dann carbonatisiert, sodass die aktiven Zentren, 
insbesondere die von starker Basenstärke, für die Substratmoleküle unzugänglich 
werden. Diese Tatsache kann weiterhin die geringe Selektivität zu dem Produkt der 
Aldolkondensation erklären. 
 
Abbildung 3.8: Katalytische Aktivität von kalziniertem La(OH)3 in der Aldolreaktion von 
n-Butyraldehyd. 
Bei Erhöhung der Kalziniertemperatur auf 400 bzw. 500 °C ist ein deutlicher Anstieg in 
der katalytischen Aktivität zu beobachten. Es werden hauptsächlich das 
Kondensationsprodukt sowie das Tischtschenko-Trimer gewonnen. Es kann 
geschlussfolgert werden, dass das Lanthanoxynitrat im Vergleich zum 
Lanthanhydroxynitrat deutlich aktiver ist. Die Carbonatisierung von LaO(NO3) 
beeinflusst die Aktivität scheinbar weniger negativ als bei La(OH)2(NO3). Anhand des 
Produktspektrums lassen sich weiterhin Rückschlüsse auf die Koexistenz von basischen 
und sauren Zentren ziehen, die durch die Oxid- bzw. Nitratkomponente zustande 
kommen. Wird das ausgefällte La(OH)2(NO3) bei 700 °C kalziniert, so ist ein Einbruch in 
der katalytischen Aktivität im Vergleich zu den bei geringeren Temperaturen 
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behandelten Materialien zu verzeichnen. Dieser ist wiederum mit der Carbonatisierung 
der durch Kalzinierung erhaltenen Verbindung in Zusammenhang zu bringen. Durch die 
hohe Temperatur kommt es zu einer stärkeren Dehydratisierung im Vergleich zu 
geringeren Kalziniertemperaturen, sodass die stark basischen    -Anionen in einem 
höheren Ausmaß für die Carbonatisierung zur Verfügung stehen. 
Für das ausgefällte Ce(OH)4 zeigt sich in den aufgenommenen 
Röntgenpulverdiffraktogrammen, dass bereits bei 100 °C die kubische CeO2-Phase 
vorliegt. Diese Beobachtung ist in Übereinstimmung mit den Erkenntnissen von 
Ozawa et al.[148,151] Bei dieser Temperatur sind die Reflexe noch stark verbreitert, was 
auf die Existenz von kleinen CeO2-Kristalliten hinweist. Mit zunehmender 
Kalziniertemperatur ändert sich die kristalline Phase nicht, allerdings werden die 
Reflexe zunehmend schmaler, was die Ausbildung von größeren kristallinen Domänen 
andeutet. 
 
Abbildung 3.9: A) Röntgenpulverdiffraktogramme von Ce(OH)4 in Abhängigkeit der Kalzinier-
temperatur: a) 100, b) 300, c) 400, d) 500 und e) 700 °C. B) TG/DSC-Kurve von 
Ce(OH)4. 
Diese Ergebnisse können mit den spezifischen Oberflächen (Tabelle 3.3) in Einklang 
gebracht werden. Demnach steigt die Oberfläche der Materialien zwar erst, was durch 
die Desorption von Wasser auf den Partikeln zu begründen ist. Bei Temperaturen über 
400 °C sinkt die spezifische Oberfläche jedoch infolge von wachsenden Kristalliten. Ab 
etwa 600 °C unterliegt CeO2, entsprechend den Erkenntnissen von Ozawa et al.[151], 
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Sintervorgängen, die eine zusätzliche Reduzierung der spezifischen Oberfläche 
bewirken. Das Porenvolumen der synthetisierten Materialien ist insgesamt relativ 
niedrig und variiert nur in geringem Umfang, allerdings korreliert auch diese 
Eigenschaft mit den zuvor beschriebenen Prozessen. 
Tabelle 3.3: Spezifische Oberfläche und Porenvolumen von kalziniertem Ce(OH)4. 
Kalziniertemperatur [°C] SBET(a) [m2/g] VP(b) [cm3/g] 
100 1(c) 0,00 
300 56 0,08 
400 61 0,09 
500 54 0,08 
700 14(c) 0,03 
(a) Auswertung nach der BET-Methode im Bereich p/p0 = 0,1-0,3 (b) bei p/p0 ≈ 0,95 
(c) Messungenauigkeit aufgrund von geringer Oberfläche. 
Die TG- und DSC-Kurven des als Ce(OH)4 benannten Materials sind in Abbildung 3.9-B 
gezeigt. Diese bestätigen die Desorption von Wasser im Bereich von 40-240 °C durch 
einen Gewichtsverlust von etwa 16 % und zwei endotherme Signale. Im 
Temperaturintervall von 240 bis 550 °C ist eine weitere Massenabnahme zu 
verzeichnen, die sich auf ca. 5 % beläuft. Diese kann mittels der angewandten 
Analytikmethoden keiner strukturellen Veränderung zugeordnet werden. Ein geringer 
Massenverlust von 0,5 % im Bereich von 660-950 °C kann in Zusammenhang mit dem 
endothermen Signal in der DSC-Kurve und im Einklang mit den Ergebnissen von 
Ozawa et al.[151] der Freisetzung von Sauerstoff aus der CeO2-Struktur zugeordnet 
werden. 
Die mittels Ausfällung synthetisierte Cer-Verbindung wurde nach dem Kalzinieren bei 
verschiedenen Temperaturen in der Aldolreaktion von n-Butyraldehyd eingesetzt. Die 
Ergebnisse der entsprechenden Katalysen sind in Abbildung 3.10 dargestellt. Es zeigt 
sich, dass die thermische Behandlung des ausgefällten Materials kaum Einfluss auf die 
katalytische Aktivität des Materials hat. Der Umsatz an n-Butyraldehyd ist mit etwa 4 % 
über den Temperaturbereich von 100-700 °C konstant. Es werden hauptsächlich das 
Additionsprodukt sowie das Tischtschenko-Trimer gebildet, was auf die Anwesenheit 
von sowohl basischen als auch sauren Zentren zurückzuführen ist. Die Ausbeuten der 
beiden Produkte überschreiten aufgrund des niedrigen Umsatzes jedoch nicht 3 %. Als 
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bedeutendstes Nebenprodukt ist n-Buttersäure zu beobachten, dessen Anteil in der 
Produktlösung höchstens 2 % beträgt. Die Selektivität von n-Buttersäure nimmt mit 
steigender Kalziniertemperatur und auf Kosten von Additionsprodukt und 
Tischtschenko-Trimer leicht zu. 
 
Abbildung 3.10: Katalytische Aktivität von kalziniertem Ce(OH)4 in der Aldolreaktion von 
n-Butyraldehyd. 
3.1.2 Metalloxid-geträgerte Alkalimetallverbindungen 
Da mit Hilfe von Metalloxid-geträgerten Alkalimetallverbindungen bereits in anderen 
Aldolreaktionen[77,79] gute katalytische Ergebnisse erzielt werden konnten, wurde 
natrium- bzw. kaliumdotiertes MgO als Katalysator in der Aldolreaktion von 
n-Butyraldehyd eingesetzt. Es wurden 1, 2, 5 und 10 Gew.-% an Natrium oder Kalium 
bezogen auf die Masse von MgO auf dem Trägermaterial imprägniert. 
Tabelle 3.4 zeigt die Eigenschaften der synthetisierten alkalimetalldotierten MgO-
Katalysatoren sowie die des reinen Magnesiumoxids. Der Gewichtsanteil an Alkalimetall 
wurde mittels ICP-OES bestimmt. Es ist sowohl für Natrium als auch für Kalium ein 
deutlich ansteigender Trend des Alkalimetallgehaltes zu erkennen. Für die 
kaliumdotierten Materialien sind die erhaltenen Gehalte ungefähr in Übereinstimmung 
mit den angestrebten Werten. Die Natriumdotierung führte hingegen mit Ausnahme der 
Probe mit 1 Gew.-% zu geringeren Natriumanteilen, die die angestrebten Werte um bis 
zu 50 % unterschreiten. Die mittels Stickstoffadsorption erhaltenen Werte für die 
spezifische Oberfläche und das Porenvolumen der Katalysatoren folgen ebenfalls einem 
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eindeutigen Trend, wonach diese mit steigendem Dotiergrad sinken. Das ermittelte 
Porenvolumen ist nicht auf tatsächliche Poren, sondern auf Hohlräume zurückzuführen, 
die infolge von aggregierten Feststoffpartikeln erzeugt werden. Durch die Dotierung 
werden diese Hohlräume mit der entsprechenden Dotierverbindung gefüllt, was in der 
Abnahme des Porenvolumens und damit auch der spezifischen Oberfläche resultiert. 
Infolge der Dotierung mit Natrium sind stark erhöhte Werte für die spezifische 
Oberfläche und das Porenvolumen im Vergleich zu reinem MgO zu beobachten. 
Demnach lässt sich darauf schließen, dass die Struktur von MgO durch die 
Natriumdotierung in gewisser Weise modifiziert wird. 
Tabelle 3.4: Eigenschaften von alkalimetalldotiertem MgO. 
Katalysator m(Alkalimetall) [Gew.-%] SBET(a) [m2/g] VP(b) [cm3/g] 
MgO - 60 0,19 
1 % Na/MgO 1,1 151 0,31 
2 % Na/MgO 1,5 101 0,24 
5 % Na/MgO 3,0 77 0,24 
10 % Na/MgO 4,8 11(c) 0,07 
1 % K/MgO 1,2 - 0,15 
2 % K/MgO 2,4 51 0,16 
5 % K/MgO 6,0 38(d) 0,11 
10 % K/MgO 11,0 23(c) 0,06 
(a) Auswertung nach BET im Bereich p/p0 = 0,1-0,3 (b) bei p/p0 ≈ 0,95 (c) Messungenauigkeit aufgrund 
von geringer Oberfläche (d) BET-Bereich: p/p0 = 0,1-0,23. 
Für kaliumdotiertes MgO wurden ferner die sauren und basischen Eigenschaften 
untersucht. Zu Vergleichszwecken wurde auch undotiertes MgO analysiert. Zur 
Bestimmung der Basizität bzw. Azidität der Materialien wurde eine 
temperaturprogrammierte Desorption (TPD) nach Adsorption von CO2 bzw. NH3 
durchgeführt. Die Zahl der Zentren kann anhand der Peakflächen im TPD-Spektrum 
bestimmt werden, während die Desorptionstemperatur zusätzlich Aufschluss über die 
Stärke der Zentren gibt. In Abbildung 3.11 sind die erhaltenen TPD-Spektren dargestellt. 
Für sämtliche Katalysatoren konnte ein starkes Desorptionssignal ab etwa 500 °C 
beobachten werden. Mit Hilfe einer Blindmessung (Anhang B.1) ohne adsorbiertes Gas 
konnte dieses Signal als materialabhängige Desorption identifiziert werden. Mutmaßlich 
stammt das Signal von Hydroxylgruppen, die während der Ausheizphase bei 450 °C 
nicht vollständig entfernt wurden. Diese Erklärung wird durch Angaben in der Literatur 
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gestützt, dass für die Entfernung von Resten an Wasser aus Mg(OH)2 höhere 
Temperaturen von teilweise über 700 °C nötig sind.[59,73] Dementsprechend zeigte die 
thermogravimetrische Analyse (Anhang B.1) von MgO, welches zuvor bei 400 °C 
kalziniert wurde, dass das Material im Temperaturbereich von 450-900 °C noch 2 % an 
Gewicht verliert. 
Bei der CO2-TPD der untersuchten Materialien kann im Wesentlichen zwischen drei 
verschiedenen Desorptionssignalen unterschieden werden, die abhängig vom Material 
bei unterschiedlichen Temperaturen auftreten. Für alle Materialien kann ein Signal bei 
etwa 105 °C beobachtet werden, was aufgrund der niedrigen Desorptionstemperatur 
schwachen basischen Zentren zugeschrieben werden kann. Für reines MgO können 
weiterhin Signale bei ca. 165 und 365 °C beobachtet werden, die in Übereinstimmung 
mit der Literatur aufgrund von mittelstarken bzw. starken basischen Zentren zustande 
kommen.[60] Mit steigendem Gehalt an Dotierelement verschieben sich die Signale zu 
höheren Temperaturen, was dafür spricht, dass die Stärke dieser basischen Zentren 
zunimmt. 
   
Abbildung 3.11: Spektren der CO2-TPD (A) und NH3-TPD (B) von a) MgO sowie b) 1, c) 2, d) 5 und 
e) 10 Gew.-% K/MgO. 
Die TPD-Kurven wurden gefittet, sodass mittels Integration die Anzahl der basischen 
Zentren ermittelt werden konnte. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3.5 zusammengefasst. 
Von einer Unterscheidung der mittelstarken und starken Zentren wurde aufgrund der 
A B 
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ungleichen Signaltemperaturen abgesehen. Im Vergleich zu reinem MgO ist bei 
1 Gew.-% K/MgO ein deutlicher Konzentrationsanstieg für alle drei Basenzentren 
festzustellen. Mit weiterer Steigerung des Dotiergrades nimmt sowohl die Zahl der 
schwachen, als auch der mittelstarken und starken Zentren stetig ab. Ein Grund für diese 
Beobachtung ist die Bildung unterschiedlicher Oberflächenspezies bei steigenden 
Alkalimetallkonzentrationen.[76] Entsprechend der Erkenntnisse von Yamaguchi et al.[76] 
werden bei geringen Konzentrationen infolge der thermischen Behandlung koordinativ 
ungesättigte Sauerstoffanionen gebildet, während mit zunehmenden Konzentrationen in 
größerem Umfang Metalloxide von begrenzter Basenstärke entstehen. Aufgrund der 
abnehmenden Oberfläche des dotierten MgO mit steigendem Gehalt an Alkalimetall ist 
die Anzahl der an der Oberfläche befindlichen aktiven Zentren insgesamt vermindert. 
Dementsprechend ist für die Materialien mit höheren Dotiergraden eine geringere 
massenbezogene Konzentration von adsorbiertem CO2 zu beobachten. 
Tabelle 3.5: Basische und saure Eigenschaften von alkalimetalldotiertem MgO. 
Katalysator 
c(basische Zentren) [mmol/g]  c(saure Zentren) [mmol/g] 
gesamt schwach  gesamt schwach 
MgO 1,022 0,255  0,285 0,027 
1 Gew.-% K/MgO 7,018 0,854  0,367 0,041 
2 Gew.-% K/MgO 4,301 0,465  0,180 0,024 
5 Gew.-% K/MgO 4,896 0,214  0,238 - 
10 Gew.-% K/MgO 2,002 0,341  0,224 - 
Auch bei der temperaturprogrammierten Desorption von NH3 können drei verschiedene 
Signale beobachtet werden, deren Lage je nach Material variiert. Bei reinem MgO wird 
bei 100 und 230 °C NH3 desorbiert. Infolge der Dotierung von 1 bzw. 2 Gew.-% Kalium 
kommt bei diesen Materialien ein weiteres Signal bei 350 °C hinzu. Die drei Signale 
können entsprechend den Temperaturen, bei denen sie auftreten, schwachen, mittleren 
und starken sauren Zentren zugeordnet werden. Bei 5 sowie 10 Gew.-% Kalium sind 
dagegen nur jeweils zwei Signale erkennbar, die bei ca. 170 und 350 °C liegen. Diese 
Materialien weisen demnach Säurezentren mit mittlerer sowie starker Säurestärke auf. 
Die Werte in Tabelle 3.5 zeigen, dass die Konzentration der Säurezentren um 
mindestens eine Größenordnung geringer ausfällt als die der Basenzentren. Die Azidität 
variiert innerhalb der untersuchten Materialien nur in geringem Ausmaß. 
3.1 Aldolreaktion von n-Butyraldehyd 
49 
Um die Art der Zentren in den untersuchten Katalysatormaterialien zu identifizieren, 
wurden für ausgewählte Katalysatoren Diffuse-Reflexions-Infrarot-Fourier-Trans-
formations-Spektren (DRIFTS) nach Adsorption von CO2 bzw. Pyridin aufgenommen. 
Die Adsorption von CO2 auf Metalloxiden führt zu einer Reihe von Oberflächenspezies, 
wie ein- und zweizähnig koordinierten Carbonaten oder Bicarbonaten.[152,153] Die 
einzelnen Bindungsformen führen aufgrund von verschiedenen Molekülsymmetrien zu 
Signalen bei definierten Wellenzahlen oder Wellenzahlenbereichen, die Aufschluss über 
die Art der vorliegenden basischen Zentren geben. Die Koordination von CO2 führt an 
stark basischen    -Anionen zu einzähnig koordiniertem Carbonat, an mittelstark 
basischen         -Paaren zu zweizähnig koordiniertem Carbonat und an schwach 
basischen Hydroxylgruppen zu Bicarbonat (Abbildung 3.12). 
 
Abbildung 3.12: Bindungsformen von CO2 an A) stark, B) mittelstark und C) schwach basischen 
Zentren. (nach [154]) 
Auch bei der Adsorption von Pyridin können durch Signale aufgrund von 
unterschiedlichen Wechselwirkungen Rückschlüsse auf die Art der sauren Zentren 
gezogen werden. Pyridin kann mit Hilfe seines freien Elektronenpaars als Lewis-Säure 
an koordinativ ungesättigte Metallkationen adsorbieren oder durch mittelstark 
Brønsted-saure OH-Gruppen protoniert werden.[155,156] Pyridin, welches über 
Wasserstoffbrückenbindungen an der Katalysatoroberfläche adsorbiert, beschreibt die 
Anwesenheit von schwach sauren OH-Gruppen. Eine Zusammenfassung der 
Wellenzahlen, bei denen die einzelnen adsorbierten Spezies von CO2 bzw. Pyridin im 
DRIFT-Spektrum auftreten, findet sich in Tabelle 3.6. 
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Tabelle 3.6: DRIFTS-Signallagen und entsprechende Bindungsformen von adsorbiertem CO2 bzw. 
Pyridin.[152-154,157,158] 
CO2-Adsorption Pyridin-Adsorption 
Wellenzahl [cm-1] Bindungsform Wellenzahl [cm-1] Bindungsform 
1220 BIC 1440-1447 H 
1320-1340 BC 1447-1464 L 
1360-1400 UC 1478-1490 B+L 
1410-1480 BIC 1535-1550 B 
1510-1560 UC 1580-1600 H 
1610-1630 BC 1600-1634 L 
1660-1665 BIC 1640 B 
UC: Einzähnig koordiniertes Carbonat; BC: Zweizähnig koordiniertes Carbonat; BIC: Bicarbonat; L: Lewis-
Wechselwirkung; B: Brønsted-Wechselwirkung; H: Wasserstoffbrückenbindung. 
Die DRIFT-Spektren von reinem MgO sowie 1 und 10 Gew.-% K/MgO sind in Abbildung 
3.13 dargestellt. Insbesondere die DRIFT-Spektren nach CO2-Adsorption offenbaren für 
die untersuchten Materialien unterschiedliche Signale, was auf die Existenz von 
verschiedenen basischen Zentren hinweist. Für reines MgO zeigen sich im DRIFT-
Spektrum nach der Adsorption von CO2 Signale, die Bicarbonat (1654 und 1440 cm-1), 
zweizähnig (1316 und 1615 cm-1) und einzähnig koordinierten Carbonat-Spezies 
(1356-1388 und 1531 cm-1) zugeordnet werden können. Infolge der thermischen 
Behandlung der Probe verlieren die Signale an Intensität, was in der Desorption der 
adsorbierten Spezies begründet liegt. In Übereinstimmung mit der CO2-TPD-Messung 
von MgO ist bereits bei 100 °C ein Großteil der Bicarbonat-Spezies desorbiert. Die 
zweizähnig koordinierten Carbonat-Ionen sind bei 200 °C entsprechend der Signale im 
DRIFT-Spektrum vollständig von der Oberfläche entfernt. Die Signale für die einzähnig 
koordinierten Carbonat-Spezies hingegen sind selbst bei 300 °C noch im Spektrum 
vorhanden, was ihre ausgesprochene Stabilität offenbart. 
Die DRIFT-Spektren von 1 und 10 Gew.-% K/MgO weisen keine Signale auf, die in die 
Wellenzahlenbereiche für zweizähnig koordiniertes Carbonat fallen. Es sind lediglich 
Signale von Bicarbonat und einzähnig koordiniertem Carbonat zu erkennen. 
Entsprechend den Spektren (1560 cm-1: einzähnig koordiniertes Carbonat) und in 
Übereinstimmung mit der CO2-TPD-Messung besitzt 1 Gew.-% K/MgO eine höhere 
Anzahl an stark basischen Zentren als reines MgO und 10 Gew.-% K/MgO. Das zu 
10 Gew.-% K/MgO gehörende DRIFT-Spektrum nach CO2-Adsorption und ohne weitere 
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thermische Behandlung zeigt sehr intensive Signale bei 1668 und 1292 cm-1. Das 
erstgenannte Signal kann Bicarbonat-Spezies zugeordnet werden. Für das Signal bei 
1292 cm-1 wurde keine Referenz in der Literatur gefunden. Da dieses Signal, ebenso wie 
das bei 1668 cm-1, bereits bei 200 °C nicht mehr im DRIFT-Spektrum zu beobachten ist, 
kann es mit schwach basischen Zentren in Verbindung gebracht werden. Weiterhin sind 
Signale von einzähnig koordiniertem Carbonat bei 1553 und 1380 cm-1 zu erkennen, die 
die Anwesenheit von Lewis-basischen Zentren aufzeigen. Das Signal, welches bei 
Temperaturen ab 200 °C bei etwa 1600 cm-1 zu beobachten ist, kann keinen 
adsorbierten CO2-Spezies zugeordnet werden. 
Obwohl die DRIFT-Spektren nach der Pyridin-Adsorption sehr viel übersichtlicher 
ausfallen als die Spektren nach der CO2-Adsorption, ist die Zuordnung der Signale zu 
definierten Adsorptionsformen von Pyridin aufgrund der insgesamt geringeren 
Intensität der Spektren weniger eindeutig. Für reines MgO und 1 Gew.-% K/MgO 
offenbaren die Signale bei 1597, 1585 und 1440 cm-1 die Existenz von schwach sauren 
Zentren, die infolge von wasserstoffverbrücktem Pyridin sichtbar werden. Bereits bei 
100 °C ist das Pyridin fast vollständig von diesen Zentren desorbiert. 10 Gew.-% K/MgO 
zeigt nur ein sehr schwaches Signal bei 1585 cm-1, welches dieser Art von Zentrum 
zugesprochen werden kann. Diese Beobachtung ist in Einklang mit der NH3-TPD-
Messung von 10 Gew.-% K/MgO, die auf keine NH3-Desorption im Bereich von 100 °C 
hinweist. Weiterhin ist in den Spektren von reinem MgO und 1 Gew.-% K/MgO bei 
niedrigen Temperaturen ein Signal bei 1482 cm-1 zu verzeichnen. Dieses kann sowohl 
Brønsted- als auch Lewis-wechselwirkendem Pyridin zugeschrieben werden. Die 
Tatsache, dass die Intensität dieser Signale bereits bei 100 °C deutlich reduziert ist, 
deutet auf eine geringe Säurestärke der entsprechenden Zentren hin. Für die drei 
untersuchten Materialien wird ab 200 °C ein Signal bei ca. 1600 cm-1 sichtbar. Dieses 
tritt, wie zuvor beschrieben, auch in den entsprechenden Spektren nach der CO2-
Adsorption auf. Da es bei geringeren Temperaturen nicht beobachtet wird, ist eine 
mögliche Schlussfolgerung, dass es sich nicht um ein Signal von adsorbiertem CO2 oder 
Pyridin handelt, sondern durch Veränderungen der Proben mit steigender Temperatur 
hervorgerufen wird. 
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Abbildung 3.13: DRIFT-Spektren von A) MgO, B) 1 Gew.-% K/MgO und C) 10 Gew.-% K/MgO nach 
CO2- bzw. Pyridin-Adsorption und thermischer Behandlung. 
Sowohl natrium- als auch kaliumdotierte MgO-Katalysatoren wurden in der 
Aldolreaktion von n-Butyraldehyd eingesetzt. Die katalytischen Ergebnisse sind in 
Abbildung 3.14 dargelegt. Im Vergleich zu reinem MgO ist für beide Dotierelemente ein 
deutlicher Anstieg im Umsatz zu verzeichnen. Mit steigendem Gehalt an Alkalimetall 
nimmt der Umsatz bis zu einem Maximalwert von 74 % bei 5 Gew.-% Natrium bzw. etwa 
80 % bei 5 Gew.-% Kalium zu. Der Umsatztrend von n-Butyraldehyd ist mit der Studie 
von Jablonski et al.[79] in Einklang zu bringen, die mit natriumdotiertem MgO 
vergleichbare Ergebnisse in der Aldolkondensation von Citral mit Aceton erzielten. Das 
Produktspektrum verändert sich mit steigendem Dotiergehalt ebenfalls, wobei sich die 
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Selektivitäten von Additionsprodukt, Kondensationsprodukt und Tischtschenko-Trimer 
in allen Fällen zu mindestens 98 % aufaddieren. Während bei reinem MgO neben dem 
Kondensationsprodukt vornehmlich das Additionsprodukt sowie das Tischtschenko-
Trimer gebildet werden, entsteht mit Zunahme des Alkalimetallgehalts vermehrt das 
Kondensationsprodukt. Gleichzeitig werden Additionsprodukt und Tischtschenko-
Trimer in geringerem Umfang produziert. Der Grund dafür ist, dass durch die Dotierung 
von MgO mit Alkalimetall das Verhältnis von basischen zu sauren Zentren deutlich 
erhöht wird. Da die Tischtschenko-Reaktion sowohl basische als auch saure katalytische 
Zentren benötigt, fällt die Selektivität des entsprechenden Produktes geringer aus.[31] 
Gleichzeitig kann die damit konkurrierende Aldolkondensation in einem höheren Maß 
ablaufen und das Kondensationsprodukt in einer höheren Selektivität gebildet werden. 
    
Abbildung 3.14: Katalytische Aktivität von A) natrium- und B) kaliumdotiertem MgO in der 
Aldolreaktion von n-Butyraldehyd (130 °C, 90 min, 1 Gew.-% Katalysator). 
Der Grund für die Veränderung der katalytischen Aktivität ist vermutlich der 
modifizierte basische Charakter des Katalysators mit höherem Alkalimetallgehalt. Zwar 
sprechen die Ergebnisse der TPD-Messungen zunächst gegen diese Aussage, da ein 
Maximum der basischen Zentren bei 1 Gew.-% K/MgO festgestellt werden konnte. Bei 
weiter steigenden Dotiergehalten nimmt die Zahl der basischen Zentren ab, während 
der Umsatz an n-Butyraldehyd sowie die Selektivität zum Kondensationsprodukt jedoch 
weiter steigen. Andererseits sind die Ergebnisse der TPD- und DRIFTS-Untersuchungen 
nur mit Vorbehalt auf die katalytischen Experimente zu übertragen, da beide Methoden 
die Feststoffe in der Gasphase betrachten. Die Aldolreaktion von n-Butyraldehyd wurde 
in dieser Arbeit hingegen in der Flüssigphase durchgeführt, wo die eingesetzten 
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Katalysatoren abweichende Eigenschaften aufweisen können. So werden durch 
Adsorption von Wasser, welches bei der Aldolkondensation entsteht, auf der 
Katalysatoroberfläche basische Hydroxylgruppen erzeugt. Bereits für andere 
Aldolreaktionen wurden diese als die aktiven Spezies in Aldolreaktionen 
beschrieben.[73,92,106,159] Natrium- und Kaliumhydroxid reagieren aufgrund der 
geringeren Elektronegativität der Metalle stärker basisch als Magnesiumhydroxid.[77] 
Mit zunehmendem Dotiergrad liegen vermehrt die Alkalimetalloxide auf der MgO-
Oberfläche vor, die in der Reaktion zu katalytisch aktiven Hydroxylgruppe umgesetzt 
werden. Damit steigt der Umsatz an n-Butyraldehyd an. Bei stetiger Erhöhung der 
Konzentration an Alkalimetall ist die Oberfläche von MgO ab einem gewissen Punkt 
vollständig mit Alkalimetalloxid bzw. in der Reaktionslösung mit Hydroxylgruppen 
bedeckt, sodass keine weitere Umsatzsteigerung möglich ist. Die Tischtschenko-
Veresterung erfordert neben basischen auch saure katalytische Zentren.[31,47] Durch 
Zunahme der basischen Hydroxylgruppen auf der Katalysatoroberfläche geht der saure 
Charakter des Materials mit steigendem Dotiergrad verloren. Infolge dessen sinkt die 
Selektivität zum Tischtschenko-Trimer. Das Additionsprodukt wird aufgrund der relativ 
hohen Reaktionstemperatur von 130 °C, die die Abspaltung von Wasser und Bildung des 
Kondensationsproduktes begünstigt, generell nur in begrenztem Maß gewonnen. Durch 
die infolge der Dotierung stärker basische Oberfläche des Katalysators wird die 
Reaktion weiterhin gefördert. 
Die Umsätze in Abbildung 3.14 erwecken zunächst den Eindruck, dass die 
kaliumdotierten Materialien eine höhere katalytische Aktivität aufweisen als die 
natriumdotierten Katalysatoren. In Anbetracht des tatsächlichen Gehaltes an 
Dotierelement zeigt sich jedoch ein anderes Bild. In Abbildung 3.15 ist die Produktivität 
in Form von umgesetztem n-Butyraldehyd pro Gramm Katalysator und Stunde gegen 
den Alkalimetallgehalt aufgetragen. Demnach wird die Aktivität von MgO durch 
Dotierung mit Alkalimetall deutlich erhöht. Mit zunehmendem Dotiergrad steigt die 
Produktivität zunächst weiter an, bevor sie bei etwa 3 Gew.-% Natrium bzw. 6 Gew.-% 
Kalium ein Plateau erreicht. Die maximal erreichte Produktivität ist bei kaliumdotierten 
MgO höher als beim natriumdotierten Material. Diese Tatsache liegt in der stärkeren 
Basizität von Kaliumhydroxid im Vergleich zu Natriumhydroxid begründet. 
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Abbildung 3.15: Produktivität der dotierten MgO-Katalysatoren in Abhängigkeit des Gehaltes an 
Alkalimetall. 
3.2 Aldoladdition von i-Butyraldehyd mit Formaldehyd 
Für die katalytische Aldoladdition von i-Butyraldehyd mit Formaldehyd zur Herstellung 
von Hydroxypivaldehyd (HPA) (Abbildung 3.16) wurde eine Reihe an verschiedenen 
Materialklassen untersucht. Dabei kamen Hydrotalcite, Spinelle, Perowskite und 
Metallnitride zum Einsatz. Die einzelnen Katalysator-Klassen sollen im Folgenden 
einzeln behandelt werden. 
 
Abbildung 3.16: Aldoladdition von i-Butyraldehyd mit Formaldehyd. 
Zu Beginn der Studie wurden zunächst sinnvolle Reaktionsparameter für das 
bevorstehende Katalysator-Screening ausgearbeitet, indem für die Reaktion an einem 
kommerziellen Hydrotalcit der Zusammensetzung       (              einzeln die 
Reaktionstemperatur und -zeit sowie die Katalysatormenge verändert wurden. 
Unterdessen wurden die übrigen Bedingungen konstant gehalten. In Abbildung 3.17 
sind die katalytischen Ergebnisse der Parametervariation wiedergegeben. Daran lässt 
sich erkennen, dass eine Reaktionstemperatur von mindestens 70 °C notwendig ist, um 
eine merkliche katalytische Aktivität zu erzielen. Mit zunehmender Temperatur steigt 
der Umsatz auf bis zu 90 % bei 170 °C, während ein gegenläufiger Trend für die 
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Selektivität zu HPA zu beobachten ist. Auch mit Hilfe der Reaktionszeit lässt sich das 
Ergebnis der Aldolreaktion einstellen. Demnach steigt der Umsatz an i-Butyraldehyd bei 
länger andauernder Reaktion an. Gleichzeitig nimmt die Selektivität zu HPA aufgrund 
von Folgereaktionen ab. Es werden vermehrt Tischtschenko-Ester und cyclische Acetale 
gebildet (Anhang B.2). Durch Variation der Katalysatormasse von 1, 2 und 5 Gew.-% 
konnten weder beim Umsatz noch in der Selektivität merkliche Unterschiede 
verzeichnet werden (Anhang B.2). Es kann dementsprechend von einer 
Stofftransportlimitierung ausgegangen werden. Diese beruht vermutlich auf dem 
Zweiphasensystem, welches durch die Mischungslücke der zwei Substratlösungen 
entsteht. Vergleichende Experimente der katalysierten Aldoladdition in einem zwei- 
sowie einphasigen System zeigten, dass eine durch i-Propanol homogenisierte 
Substratlösung zu deutlich höheren Umsätzen und Selektivitäten führt (Anhang B.2). Ein 
Entgegenwirken der Limitierung, z.B. durch stärkeres Rühren der Reaktionsmischung, 
war aufgrund von gerätetechnischen Grenzen jedoch nicht möglich. Da mit anderen 
Katalysatoren während des Screenings jedoch höhere Umsätze an i-Butyraldehyd erzielt 
werden konnten, erweisen sich die angewendeten Reaktionsbedingungen für den 
Vergleich verschiedener Katalysatoren dennoch als sinnvoll. 
    
Abbildung 3.17: Variation der A) Reaktionstemperatur (bei 180 min) und B) Reaktionszeit (bei 
150 °C) in der Aldoladdition von i-Butyraldehyd mit Formaldehyd an 10 Gew.-% 
kommerziellem Hydrotalcit als Katalysator. 
Angesichts des hohen Umsatzes an i-Butyraldehyd und einer guten Selektivität zu HPA 
wurden für die folgenden Experimente 150 °C, 90 min und 5 Gew.-% Katalysator als 
Testbedingungen gewählt. 
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Um die in dieser Arbeit erzielten katalytischen Ergebnisse mit dem Stand der Technik 
vergleichen zu können, wurde Triethylamin als Katalysator unter den 
Reaktionsbedingungen der Autoklavenversuche in der Aldoladdition von i-Butyraldehyd 
mit Formaldehyd eingesetzt. Dabei konnten bei 150 °C und 90 min an 5 Gew.-% 
Triethylamin 93 % i-Butyraldehyd mit einer Selektivität von 61 % zu HPA umgesetzt 
werden. Die Übersicht von verschiedenen Reaktionstemperaturen in Abbildung 3.18 
zeigt jedoch, dass Triethylamin in der Aldoladdition schon bei 70 °C hochaktiv ist. 
Gleichzeitig ist die Selektivität zu HPA bei dieser Temperatur mit 93 % deutlich höher, 
was durch ein geringeres Maß an Folgereaktionen zustande kommt. Bei 70 °C kann mit 
Hilfe von Triethylamin als Katalysator HPA somit in einer Ausbeute von 87 % gewonnen 
werden. 
 
Abbildung 3.18: Katalytische Aktivität von Triethylamin in der Aldoladdition von i-Butyraldehyd 
mit Formaldehyd (150 °C, 90 min, 5 Gew.-% Katalysator). 
3.2.1 Hydrotalcite 
Hydrotalcite stellen eine äußerst interessante Klasse an festen Basenkatalysatoren dar. 
Der Grund dafür ist, dass sich die basischen Eigenschaften von Hydrotalciten durch 
Variation einer Vielzahl an Parametern, wie z.B. der Zusammensetzung, 
Kalziniertemperatur oder Rehydratisierungsmethode, genau einstellen lassen.[86,91] Im 
Rahmen dieser Arbeit wurden drei verschiedene Hydrotalcite aus dieser 
Katalysatorklasse ausgewählt. Demnach wurde die katalytische Aktivität von Mg-Al-, 
Zn-Al- und Co-Al-Hydrotalciten (HT) in der Aldoladdition von i-Butyraldehyd mit 
Formaldehyd untersucht. Die Hydrotalcit-Materialien wurden mittels Co-Fällung 
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synthetisiert. Es wurden die mögliche Auswirkung der Zusammensetzung der 
Hydrotalcite sowie der Reaktionstemperatur und -zeit auf das Reaktionssystem 
überprüft. 
Es wurde die Herstellung der drei genannten Hydrotalcite mit M/Al-Verhältnissen 
(M = Mg, Zn oder Co) von 2, 3 und 4 angestrebt. Die Zusammensetzung wurde anhand 
von ICP-OES analysiert. Die spezifische Oberfläche sowie das Porenvolumen der 
Hydrotalcite nach dem Kalzinieren wurden mittels Stickstoffsorption bestimmt. Die 
erhaltenen Werte für die Zusammensetzung und die spezifische Oberfläche sind in 
Tabelle 3.7 zusammengefasst. Obwohl die experimentell ermittelten Werte zu einem 
gewissen Grad von den eingestellten Metallverhältnissen abweichen, ist der erwartete 
Trend deutlich erkennbar. Die einzige Ausnahme stellt der Zn-Al-Hydrotalcit mit 
M/Al = 2 dar, für den aus ungeklärten Gründen ein besonders hohes Metallverhältnis 
erhalten wurde. Die in Tabelle 3.7 angegebenen Werte für die spezifische Oberfläche 
beschreiben den kalzinierten Zustand der Hydrotalcite, d.h. die entsprechenden 
Mischoxide. Es ist davon auszugehen, dass diese Oberflächen höher sind als die der 
synthetisierten Hydrotalcite. Der Grund dafür ist, dass die Carbonat-Anionen in den 
Zwischenschichten des Hydrotalcits durch die thermische Behandlung in Form von 
gasförmigem CO2 freigesetzt werden.[154] Dadurch wird das Mischoxid mit erhöhter 
Porosität generiert. 
Tabelle 3.7: Zusammensetzung, spezifische Oberflächen und Porenvolumina der Hydrotalcite 
mit unterschiedlichen Metallverhältnissen. 
Hydrotalcit 
M-Al-HT 
M/Al 
(theoretisch) 
M/Al 
(experimentell)(a) 
SBET(b) 
[m2/g] 
VP(c) 
[cm3/g] 
Mg-Al-HT 2 2,3 85(d) 0,41 
 3 3,0 165 0,64 
 4 3,4 145 0,29 
Zn-Al-HT 2 3,6 - 0,08 
 3 2,7 36(e) 0,09 
 4 3,4 68 0,16 
Co-Al-HT 2 1,9 149 0,39 
 3 2,5 122 0,34 
 4 3,4 107 0,28 
(a) Ermittlung durch ICP-OES (b) Auswertung nach BET im Bereich p/p0 = 0,1-0,3 (c) bei p/p0 ≈ 0,95 (d) 
BET-Bereich: p/p0 = 0,1-0,17 (e) Messungenauigkeit aufgrund von geringer Oberfläche und Probenmenge. 
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Die Struktur der synthetisierten Hydrotalcite wurde mittels Röntgenpulver-
diffraktometrie (XRD) untersucht. In Abbildung 3.19 sind die erhaltenen Diffrakto-
gramme für die Mg-Al-, Zn-Al- und Co-Al-Hydrotalcite mit unterschiedlichen 
Metallverhältnissen dargestellt. Anhand der Reflexe bei 12, 23, 35, 39, 46, 61, 62 und 
66 ° lässt sich sagen, dass es sich bei den drei synthetisierten Mg-Al-Hydrotalciten um 
die reine Hydrotalcit-Phase handelt. Auch für die Zn-Al-Hydrotalcite ändert sich die 
kristalline Phase bei unterschiedlicher Zusammensetzung nicht, jedoch weisen die 
Diffraktogramme neben der typischen Hydrotalcit-Phase (Reflexe bei 12, 23, 34, 35, 37, 
39, 44, 47, 53, 60, 62, 64 und 66 °) auch die Reflexe von ZnO bei 32, 35, 36, 48, 57, 63 
und 68 ° auf. Die Diffraktogramme der hergestellten Co-Al-Hydrotalcite mit Co/Al = 2 
und 3 zeigen ausschließlich Reflexe des reinen Hydrotalciten (12, 23, 34, 35, 39, 46, 60, 
62 und 65 °), während die Synthese des Co-Al-Hydrotalcits mit Co/Al = 4 zur Ausbildung 
von CoAl2O4 und Co3O4 (überlagerte Reflexe bei 19, 31, 37, 39, 45, 56, 59 und 65 °) 
führte. 
 
Abbildung 3.19: Röntgendiffraktogramme von synthetisierten A) Mg-Al-, B) Zn-Al- und C) Co-Al-
Hydrotalciten mit M/Al-Verhältnissen von a) 2, b) 3 und c) 4. 
Die Mg-Al-, Zn-Al- und Co-Al-Hydrotalcite mit verschiedenen Metallverhältnissen 
wurden in der Aldoladdition von i-Butyraldehyd und Formaldehyd als Katalysator 
eingesetzt. Die synthetisierten Hydrotalcite wurden dazu zunächst kalziniert, wobei die 
entsprechenden Mischoxide entstanden (Anhang B.2). Diese wurden in situ durch die 
wässrige Reaktionslösung rehydratisiert. Die gewonnenen Ergebnisse sind in Tabelle 3.8 
aufgeführt. Es ist deutlich erkennbar, dass sich eine veränderte Zusammensetzung, 
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insbesondere bei den Mg-Al- und Zn-Al-Hydrotalciten, kaum merklich auf die 
katalytische Aktivität oder Selektivität auswirkt. Dieser Umstand ist auf die 
literaturbekannte Tatsache zurückzuführen, dass die basischen Eigenschaften von 
rehydratisierten Hydrotalciten hauptsächlich durch die Anionen sowie den Gehalt an 
Wasser in den Zwischenschichten, und weniger durch das Metallverhältnis in den 
Hydroxidschichten, bestimmt werden.[86,160] 
Für die Co-Al-Hydrotalcite mit Co/Al = 2 und 3 ist ein Umsatzanstieg mit steigendem 
Co/Al-Verhältnis zu verzeichnen. Aus der Literatur ist bekannt, dass die Zahl der 
basischen Zentren von Mg-Al-Hydrotalciten mit steigendem Aluminiumgehalt kleiner 
wird, während die Basenstärke zunimmt.[91,161,162] Der steigende Umsatz bei 
Verwendung von Co-Al-Hydrotalciten mit höherem Metallverhältnis ist demnach auf 
eine erhöhte Basizität zurückzuführen. Obwohl die durchschnittliche Stärke der 
basischen Zentren gleichzeitig abnimmt, wird die katalytische Aktivität in positiver 
Weise beeinflusst. Der Grund dafür ist, dass die Aldoladdition von i-Butyraldehyd mit 
Formaldehyd, wie bereits für andere Aldolreaktionen bekannt, vor allem durch schwach 
basische Hydroxylgruppen katalysiert wird.[73,92,106,159] 
Tabelle 3.8: Katalytische Aktivität von Hydrotalciten mit unterschiedlichen Zusammensetzungen 
in der Aldoladdition von i-Butyraldehyd und Formaldehyd (140 °C, 90 min, 2 Gew.-% 
Katalysator). 
Hydrotalcit M/Al X(iBa) [%] S(HPA) [%] Y(HPA) [%] 
Mg-Al-HT 2 77 65 50 
 3 86 58 50 
 4 82 58 48 
Zn-Al-HT 2 87 36 31 
 3 86 38 33 
 4 87 36 31 
Co-Al-HT 2 43 77 33 
 3 67 68 46 
 4 58 75 44 
Die Aktivität des als Co-Al-HT mit Co/Al = 4 bezeichneten Katalysators folgt dieser 
Tendenz nicht, was mit der Ausbildung von Spinellphasen statt des Hydrotalcits in 
Zusammenhang steht. Vergleichend wurde die temperaturprogrammierte Desorption 
von CO2 der als Co-Al-Hydrotalcite bezeichneten Materialien mit Co/Al = 3 bzw. 4 
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durchgeführt. Die aufgenommenen Spektren in Abbildung 3.20 zeigen für den 
Hydrotalcit deutlich stärkere Desorptionssignale, insbesondere im Temperaturbereich 
von etwa 100-300 °C, als die koexistierenden Spinellphasen. Durch Integration der TPD-
Spektren wurden Gesamtbasizitäten von 10 und 0,16 µmol/g für den Hydrotalcit- bzw. 
Spinellkatalysator bestimmt. Bei dem Hydrotalcit entfiel etwa ein Drittel auf die 
schwach basischen Zentren, während bei dem Spinell nur ca. 19 % der Basizität auf 
schwach basischen Zentren basieren. 
 
Abbildung 3.20: CO2-TPD-Spektren der Co-Al-Hydrotalcite mit a) Co/Al = 3 und b) Co/Al = 4. 
Die Effizienz der Mg-Al-, Zn-Al- und Co-Al-Hydrotalcite mit M/Al = 3 wurde durch 
Einstellung der Reaktionstemperatur und -zeit optimiert. Die entsprechenden 
Ergebnisse der katalytischen Aldoladdition von i-Butyraldehyd mit Formaldehyd sind in 
Abbildung 3.21 dargestellt. Für die drei Materialien ist eine steigende Tendenz des 
Umsatzes mit zunehmender Reaktionstemperatur und -dauer zu beobachten. 
Gleichzeitig fällt die Selektivität zu HPA ab. Wie zuvor beschrieben wurde, ist dieses 
Verhalten auf den Ablauf von Folgereaktionen zurückzuführen. Weiterhin sind 
definierte Bedingungen notwendig, um mit den einzelnen Katalysatoren die 
Aktivierungsenergie der Reaktion zu überwinden. In Anbetracht des hohen Umsatzes 
bei geringen Reaktionstemperaturen und -zeiten ist diese für Mg-Al-HT niedriger als für 
Zn-Al-HT oder Co-Al-HT. Die Temperaturen, die bei Verwendung von Zn-Al-HT und 
Co-Al-HT nötig sind, um hohe Umsätze zu erzielen, führen gleichzeitig zu einer 
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erheblichen Bildung von Folgeprodukten des HPA. Aus diesem Grund kann HPA an 
diesen Katalysatoren nur in geringen Ausbeuten von maximal 36 bzw. 47 % gewonnen 
werden. Mg-Al-HT erzeugt hingegen eine Ausbeute an HPA von bis zu 63 %. 
    
    
    
Abbildung 3.21: Variation der 1) Reaktionstemperatur (bei 90 min) und 2) Reaktionszeit (bei 
140 °C) in der Aldoladdition von i-Butyraldehyd mit Formaldehyd an 2 Gew.-% 
Hydrotalcit mit einem Verhältnis von M/Al = 3. A: Mg-Al-HT; B: Zn-Al-HT; 
C: Co-Al-HT. 
A-1 A-2 
B-1 B-2 
C-1 C-2 
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Der Grund für die hohe katalytische Aktivität von Mg-Al-HT ist in den basischen 
Eigenschaften der Hydrotalcite zu suchen. Mit Hilfe der temperaturprogrammierten 
Desorption (TPD) von CO2 wurde durch Integration der erhaltenen TPD-Spektren 
(Anhang B.2) die Konzentration der basischen Zentren bestimmt. Die ermittelten Werte 
sind in Tabelle 3.9 zusammengefasst. 
Tabelle 3.9: Basische Eigenschaften von Hydrotalciten mit einem M/Al-Verhältnis von 3. 
Hydrotalcit 
c(basische Zentren) [mmol/g] 
gesamt schwach 
Mg-Al-HT 0,352 0,034 
Zn-Al-HT 0,016 0,002 
Co-Al-HT 0,010 0,003 
Sowohl die Gesamtbasizität als auch die Konzentration an schwach basischen Zentren 
sind bei Mg-Al-HT um mehr als eine Größenordnung höher als bei Zn-Al-HT oder Co-Al-
HT. Mit Hilfe von DRIFT-Spektroskopie (Abbildung 3.22) nach CO2-Adsorption können 
die schwach basischen Zentren als Hydroxylgruppen (1657, 1416 und 1302 cm-1) 
identifiziert werden. Das Signal bei 1552 cm-1 kann einzähnig koordiniertem Carbonat 
an stark Lewis-basischen    -Anionen zugeordnet werden. 
 
Abbildung 3.22: DRIFT-Spektren von Mg-Al-Hydrotalcit mit Mg/Al = 3 nach CO2-Adsorption und 
thermischer Behandlung. 
Weiterhin ist ab 100 °C ein Signal bei etwa 1600 cm-1 zu erkennen. Dieses wird, analog 
zu den Beobachtungen bei alkalimetalldotiertem MgO, vermutlich durch 
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Strukturänderungen des Katalysators bei erhöhten Temperaturen hervorgerufen. Da die 
Aldoladdition von i-Butyraldehyd mit Formaldehyd in einer wässrigen Lösung 
durchgeführt wird, werden die mittels Gasphasenanalytik beobachteten Lewis-
Basenzentren (   -Anionen) durch Hydratisierung in Brønsted-basische OH-Gruppen 
umgewandelt. Die hohe katalytische Aktivität von Mg-Al-HT erschließt sich demnach 
aufgrund der literaturbekannten Tatsache, dass Aldolreaktionen durch schwach 
basische Hydroxylgruppen katalysiert werden.[73,92,106,159] 
Um die Stabilität der Hydrotalcite zu überprüfen, wurde der Katalysator nach der 
Reaktion regeneriert und erneut in der Aldoladdition von i-Butyraldehyd und 
Formaldehyd eingesetzt. Durch Homogenisieren der Produktlösung mit i-Propanol 
wurde bei den Versuchen mit Zn-Al-HT und Co-Al-HT das Ausfällen eines Feststoffs 
beobachtet. Bei Verwendung von Zn-Al-HT lag dieser in Form von farblosen 
nadelförmigen Kristallen vor, während bei Co-Al-HT pinkfarbene Kristalle entstanden. 
Nach dem Abtrennen und Trocknen wurden die Feststoffe mit Hilfe von XRD (B.2) als 
Zinkformiat-Dihydrat bzw. Cobaltformiat-Dihydrat identifiziert. Diese entstehen durch 
die Reaktion von Zink- bzw. Cobalt-Carbonat mit Ameisensäure, die wiederum als 
Nebenprodukt infolge von Cannizzaro-Reaktionen anfällt.[163,164] Es ist somit davon 
auszugehen, dass die Zn-Al- und Co-Al-Hydrotalcite im Reaktionsverlauf zumindest 
teilweise ausgelaugt werden. 
Im Folgenden wurde deshalb ausschließlich die Stabilität von Mg-Al-HT mit Mg/Al = 3 
untersucht. Abbildung 3.23 zeigt die Ergebnisse von drei Aldoladditionen, die mit 
demselben, zwischen den Reaktionen regenerierten, Katalysator durchgeführt wurden. 
Um den Katalysator zu regenerieren, wurde er nach der Reaktion von der 
Produktlösung abgetrennt, mit Wasser und i-Propanol gewaschen, getrocknet und 
kalziniert. Der Umsatz fällt von der ersten zur zweiten Reaktion zunächst von 85 auf 
70 % ab, bevor er in der dritten Reaktion wieder den ursprünglichen Wert erreicht. Die 
Selektivität zu HPA liegt für alle Versuche bei etwa 40 %. Der verringerte Umsatz in der 
zweiten Reaktion ist möglicherweise auf adsorbiertes Produkt auf der 
Katalysatoroberfläche zurückzuführen, welches bei der Regenerierung nicht vollständig 
entfernt wurde. Da in der dritten Reaktion die ursprüngliche Aktivität erzielt wird, kann 
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der Mg-Al-Hydrotalcit als stabil angesehen werden. Eine entsprechende Aussage kann 
bei der Verwendung von PURAL MG 30, einem Katalysator aus der gleichen 
Materialklasse, in der kontinuierlich betriebenen Aldoladdition von i-Butyraldehyd mit 
Formaldehyd getroffen werden (siehe 3.3.2). 
 
Abbildung 3.23: Regenerierfähigkeit von Mg-Al-HT mit einem Verhältnis von M/Al = 3 (150 °C, 
90 min, 5 Gew.-% Katalysator). 
3.2.2 Spinelle 
Die Spinelle MgAl2O4, ZnAl2O4 und CoAl2O4 wurden in dieser Arbeit als Katalysatoren für 
die Aldoladdition von i-Butyraldehyd mit Formaldehyd untersucht. Der Beweggrund 
dafür war, dass sie sich bereits in anderen Studien erfolgreich als basische Katalysatoren 
für Aldolreaktionen bewiesen hatten.[127,128] Durch die Variation der 
Reaktionsbedingungen wurde die Effizienz der Katalysatoren optimiert. Die Spinell-
Katalysatoren wurden durch Co-Fällung der entsprechenden Metallnitrate synthetisiert 
und bei 800 °C kalziniert.  
Die spezifische Oberfläche der Spinelle wurde mit Hilfe von Stickstoffsorption bestimmt. 
Durch die Auswertung nach BET wurden Oberflächen von 124, 77 und 78 m2/g für 
MgAl2O4, ZnAl2O4 bzw. CoAl2O4 ermittelt. Die Zusammensetzung der Spinelle wurde 
anhand von Röntgenfluoreszenzanalyse (XRF) untersucht. Die erhaltenen Werte sind 
zusammen mit den spezifischen Oberflächen in Tabelle 3.10 aufgeführt. Die ermittelten 
Metallverhältnisse für ZnAl2O4 und CoAl2O4 weichen nur geringfügig von den Werten 
der stöchiometrischen Zusammensetzung von Spinellen ab. Derweil zeigt das 
experimentell ermittelte Mg/Al-Verhältnis eine deutliche Diskrepanz zum erwarteten 
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Wert. Der Grund für diese Beobachtungen ist in der angewandten Analytikmethode zu 
suchen. Bei XRF handelt es sich um eine Methode zur Bestimmung der Bulk-
Zusammensetzung. Während MgAl2O4 eine teils inverse Spinellphase besitzt, liegen 
ZnAl2O4 und CoAl2O4 in Form von normalen Spinellen vor.[165-167] Aufgrund der geringen 
Stabilität der tetraedrisch koordinierten Kationen an der Oberfläche besteht diese bei 
ZnAl2O4 und CoAl2O4 hauptsächlich aus AlO6-Oktaedern. Durch die erhöhte 
Konzentration an Aluminium an der Spinelloberfläche ist dessen Gehalt im Bulk 
geringer und die Konzentration der zweiwertigen Kationen leicht gesteigert. Da bei 
CoAl2O4 die Abschirmung der Tetraeder von der Oberfläche im Vergleich zu ZnAl2O4 
stärker ist, fällt diese Eigenschaft bei CoAl2O4 ausgeprägter aus.[168] Die partiell inverse 
Spinellphase in MgAl2O4 führt hingegen dazu, dass ein Teil der Mg2+-Kationen 
oktaedrisch koordiniert an der Oberfläche des Katalysator vorliegt, während sich ein 
erhöhter Gehalt an Al3+-Kationen in Form von Tetraedern und Oktaedern im Bulk 
befindet. Daher wird ein zum Aluminium verschobenes Mg/Al-Verhältnis beobachtet. 
Tabelle 3.10: Spezifische Oberfläche und Zusammensetzung von MgAl2O4, ZnAl2O4 und CoAl2O4. 
Spinell SBET(a) [m2/g] n(M2+)(b) [mol-%] n(Al3+)(b) [mol-%] 
MgAl2O4 124 20,8 79,2 
ZnAl2O4 77 38,8 61,2 
CoAl2O4 78 44,4 55,6 
(a) Auswertung nach BET im Bereich p/p0 = 0,1-0,3 (b) Bestimmung durch XRF. 
Die Strukturausbildung wurde mittels Röntgenpulverdiffraktometrie (XRD) überprüft. 
Anhand der erhaltenen Reflexe in Abbildung 3.24 kann den synthetisierten Spinellen die 
entsprechende reine Spinell-Phase zugeordnet werden. Für MgAl2O4 liegen diese Reflexe 
bei 19, 31, 37, 45, 59, 65, 72 und 83 °, für ZnAl2O4 bei 31, 37, 45, 49, 56, 59, 65, 74 und 
77 ° und für CoAl2O4 bei 31, 37, 45, 56, 59, 65, 74 und 77 °. Die Verbreiterung der Reflexe 
lässt entsprechend der Scherrer-Gleichung Rückschlüsse auf die Kristallitgröße der 
einzelnen Spinelle zu. Demnach liegt MgAl2O4 in Form von kleineren Kristalliten als 
ZnAl2O4 und insbesondere CoAl2O4 vor. 
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Abbildung 3.24: Röntgenpulverdiffraktogramme von a) MgAl2O4, b) ZnAl2O4 und c) CoAl2O4. 
Die Ergebnisse der katalytischen Aldolreaktion bei variierenden Reaktionstemperaturen 
und -zeiten sind in Abbildung 3.25 zusammengefasst. Die Tendenz von Umsatz und 
Selektivität in Abhängigkeit der Reaktionstemperatur und -zeit sind mit der bei 
Verwendung von Hydrotalciten zu vergleichen. Mit zunehmender Reaktionstemperatur 
und -zeit steigt der Umsatz an i-Butyraldehyd an, während die Selektivität zu HPA 
aufgrund von Folgereaktionen sinkt. MgAl2O4 führt bereits ab 150 °C zu Umsätzen von 
deutlich über 80 %. In der katalytischen Reaktion mit ZnAl2O4 und CoAl2O4 werden 
diese Umsätze erst ab 170 °C erreicht. Auch die Reaktionszeiten, die für das Erreichen 
eines definierten Umsatzes benötigt werden, liegen bei ZnAl2O4 und CoAl2O4 merklich 
höher als bei MgAl2O4. Insgesamt ist die maximal erzielbare Ausbeute an HPA mit 44 % 
bei 150 °C für MgAl2O4 am höchsten. Bei der Katalyse durch ZnAl2O4 bzw. CoAl2O4 
konkurriert bei den Temperaturen, bei denen die Spinelle eine signifikante katalytische 
Aktivität zeigen, die Aldoladdition von i-Butyraldehyd mit Formaldehyd bereits in 
hohem Maß mit Folgereaktionen, sodass nur eingeschränkte Ausbeuten an HPA erreicht 
werden können. Die Reaktionsträgheit von ZnAl2O4 und CoAl2O4 im Vergleich zu 
MgAl2O4 ist mit den basischen Eigenschaften der Katalysatoren in Verbindung zu 
bringen. Pupovac et al.[128] führten TPD-Untersuchungen mit CO2 an den genannten 
Spinellen durch. Dabei stellen sie fest, dass die Konzentration an Brønsted-basischen 
OH-Gruppen bei MgAl2O4 deutlich höher ausfiel als bei den anderen beiden Spinellen. 
Erklärt werden kann diese Beobachtung damit, dass sich die Oberfläche von ZnAl2O4 
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und CoAl2O4 infolge der normalen Spinellphase hauptsächlich aus Al2O3 zusammensetzt, 
welches eine geringere Konzentration an basischen Zentren aufweist als beispielsweise 
MgO.[62] 
    
    
    
Abbildung 3.25: Variation der 1) Reaktionstemperatur (bei 90 min) und 2) Reaktionszeit (bei 
140 °C) in der Aldoladdition von i-Butyraldehyd mit Formaldehyd an 2 Gew.-% 
Spinell-Katalysator. A: MgAl2O4, B: ZnAl2O4, C: CoAl2O4. 
A-1 A-2 
B-1 B-2 
C-1 C-2 
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Weiterhin wurde der Einfluss der Kalziniertemperatur auf die strukturellen 
Eigenschaften und die katalytische Aktivität der Spinelle untersucht. Dazu wurden 
MgAl2O4, ZnAl2O4 und CoAl2O4, wie zuvor beschrieben, durch Co-Fällung synthetisiert 
und bei Temperaturen von 300-900 °C kalziniert. Die spezifische Oberfläche und das 
Porenvolumen der Spinelle wurden mit Hilfe von Stickstoffsorption und anschließender 
Auswertung nach BET bestimmt. Die ermittelten Werte sind in Tabelle 3.11 
zusammengefasst.  
Tabelle 3.11: Spezifische Oberflächen und Porenvolumina von MgAl2O4, ZnAl2O4 und CoAl2O4 in 
Abhängigkeit der Kalziniertemperatur. 
Kalzinier-
temperatur 
[°C] 
MgAl2O4  ZnAl2O4  CoAl2O4 
SBET(a) 
[m2/g] 
VP(b) 
[cm3/g] 
 
SBET(a) 
[m2/g] 
VP(b) 
[cm3/g] 
 
SBET(a) 
[m2/g] 
VP(b) 
[cm3/g] 
300 127 0,22  189 0,18  177 0,27 
400 198 0,32  208 0,21  181 0,30 
500 198 0,38  162 0,22  161 0,32 
600 178 0,39  112 0,23  129 0,33 
700 144 0,39  80 0,23  89 0,32 
800 114 0,40  - -  - - 
900 100 0,37  - -  - - 
(a) Auswertung nach BET im Bereich p/p0 = 0,1-0,3 (b) bei p/p0 ≈ 0,95. 
Die Oberfläche durchläuft für alle drei Materialien bei 400-500 °C ein Maximum und 
nimmt danach stetig ab. Die Daten der thermogravimetrischen Analyse von MgAl2O4, 
ZnAl2O4 und CoAl2O4 in Abbildung 3.26 zeigen, dass die Materialien, trotz vorheriger 
Kalzinierung, zwei ausgeprägte Gewichtsverluste erfahren. Diese finden im Bereich von 
30-300 °C und 300-800 °C für MgAl2O4 bzw. 30-220 °C und 220-700 °C für ZnAl2O4 und 
CoAl2O4 statt. In Übereinstimmung mit der Literatur ist der erste Gewichtsverlust der 
Verdampfung von adsorbiertem Wasser zuzuordnen.[116,127] Die zweite Massenabnahme 
rührt vermutlich von der Dehydratisierung der ausgefällten Mischhydroxide 
entsprechend der folgenden Reaktionsgleichung her. Es ist davon auszugehen, dass 
diese bei der vorangegangenen Kalzinierung bei 300-400 °C nicht vollständig zersetzt 
wurden. 
 
Δ 
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Die Erhöhung der Oberfläche von 300 zu 400 °C geht demnach mit der Desorption von 
Wasser infolge der Zersetzung des ausgefällten Mischhydroxids einher. Auch bei 
Temperaturen über 400 °C wird noch Wasser aus dem Material freigesetzt, was mit dem 
stetigen Anstieg des Porenvolumens korreliert. Dennoch nimmt die spezifische 
Oberfläche bei Kalziniertemperaturen über 400 °C ab, was möglicherweise auf der 
Ausbildung von größeren Kristalliten beruht. 
 
Abbildung 3.26: Thermogravimetrische Analyse von MgAl2O4 nach Kalzinierung bei 400 °C sowie 
ZnAl2O4 und CoAl2O4 nach Kalzinierung bei 300 °C. 
Diese Schlussfolgerung wird durch die Untersuchung der Kristallstruktur von MgAl2O4, 
ZnAl2O4 und CoAl2O4 in Abhängigkeit der Kalziniertemperatur gestützt. Die 
aufgenommenen Diffraktogramme sind in Abbildung 3.27 dargestellt. Demnach entsteht 
die Spinellphase für alle drei Spinelle bereits ab einer Kalziniertemperatur von 300 °C. 
Die abnehmende Breite der Reflexe gibt Auskunft über die Kristallitgröße. Die sehr 
breiten Reflexe bei niedrigen Kalziniertemperaturen weisen auf kleine Kristallite hin, 
deren Größe mit steigenden Temperaturen und entsprechend schärferen Reflexen 
zunimmt. 
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Abbildung 3.27: Röntgenpulverdiffraktogramme von A) MgAl2O4, B) ZnAl2O4 und C) CoAl2O4 in 
Abhängigkeit der Kalziniertemperatur: a) 300, b) 400, c) 500, d) 600, e) 700 °C, 
f) 800 und g) 900 °C. 
Der Einfluss der Kalziniertemperatur auf die basischen und sauren Eigenschaften von 
Spinellen wurde beispielhaft für ZnAl2O4 untersucht. Dazu wurden 
temperaturprogrammierte Desorptionen (TPD) nach Adsorption von CO2 bzw. NH3 
durchgeführt. Die bei unter 450 °C kalzinierten Proben wurden entsprechend ihrer 
Kalziniertemperatur vor der Analyse ausgeheizt. Alle übrigen Materialien wurden, wie 
gewohnt, bei 450 °C vorbehandelt. Durch Integration der aufgenommenen TPD-
Spektren (Anhang B.2) wurden die Konzentrationen an basischen und sauren Zentren 
bestimmt. Die ermittelten Daten sind Tabelle 3.12 zu entnehmen. Die Gesamtbasizität 
durchläuft bei einer Kalziniertemperatur von 500 °C ein Maximum, während die Zahl 
der schwach basischen Zentren mit steigender Temperatur stetig abnimmt. Die schwach 
basischen Zentren sind Hydroxylgruppen, deren Zahl durch die Zersetzung des 
Mischhydroxids mit steigender Kalziniertemperatur abnimmt. Die Gesamtbasizität kann 
mit der Größe der spezifischen Oberfläche der Materialien in Zusammenhang gebracht 
werden. Die Anzahl der sauren Zentren nimmt mit steigender Kalziniertemperatur 
kontinuierlich ab. Somit ist die Azidität vor allem auf Brønsted-saure OH-Gruppen 
zurückzuführen, die durch zunehmende Temperaturen zersetzt werden. 
A B C 
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Tabelle 3.12: Basische und saure Eigenschaften von ZnAl2O4 in Abhängigkeit der 
Kalziniertemperatur. 
Kalziniertemperatur 
[°C] 
c(basische Zentren) [mmol/g]  c(saure Zentren) [mmol/g] 
gesamt schwach  gesamt schwach 
300 0,173 0,031  0,135 0,092 
400 0,198 0,025  0,057 0,011 
500 0,230 0,018  0,032 0,008 
600 0,141 0,016  0,029 0,005 
700 0,052 0,012  0,016 0,002 
Um den Einfluss der Kalziniertemperatur auf die katalytische Aktivität der Materialien 
zu untersuchen, wurden die Spinelle in der Aldoladdition von i-Butyraldehyd mit 
Formaldehyd eingesetzt. Die so erhaltenen Ergebnisse sind in Abbildung 3.28 
dargestellt. Für MgAl2O4 zeigt die Kalziniertemperatur keinen merklichen Einfluss auf 
die katalytische Aktivität. Der Umsatz an i-Butyraldehyd sowie die Selektivität zu HPA 
fallen für alle angewendeten Temperaturen weitestgehend ähnlich aus. Für ZnAl2O4 und 
CoAl2O4 zeigt sich ein abweichendes Verhalten. Während die Aktivität bei 300 und 
400 °C vergleichbar ist, nimmt der Umsatz ab einer Kalziniertemperatur von 500 °C ab. 
Die Selektivität wird durch die Kalziniertemperatur nicht erheblich beeinflusst. 
Die katalytische Aktivität von unterschiedlich thermisch behandeltem ZnAl2O4 lässt sich 
mit der Basizität und den strukturellen Eigenschaften der erzeugten Materialien in 
Einklang bringen. Durch die Erhöhung der Kalziniertemperatur steigt die Konzentration 
an basischen Zentren infolge der höheren spezifischen Oberfläche zunächst an. 
Aufgrund des zunehmenden Porenvolumens sind möglicherweise jedoch nicht alle 
dieser Zentren für die Substratmoleküle zugänglich, da sie größer sind als das bei der 
temperaturprogrammierten Desorption verwendete CO2. Infolge der gegenläufigen 
Entwicklung der Basizität und der Zahl der aktiv an der Reaktion teilnehmenden 
basischen Zentren bleibt der Umsatz unverändert. Durch die ohnehin sinkende Basizität 
bei Kalziniertemperaturen über 500 °C sowie das weiter steigende Porenvolumen 
nimmt der Umsatz an i-Butyraldehyd für die höher kalzinierten Spinelle jedoch ab. 
Aufgrund der insgesamt größeren Oberfläche und der beschriebenen höheren 
Konzentration an basischen Zentren ist dieser Trend für MgAl2O4 vermutlich nicht in 
gleichem Ausmaß wie bei den anderen beiden Spinellen zu beobachten. 
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Abbildung 3.28: Katalytische Aktivität von A) MgAl2O4, B) ZnAl2O4 und C) CoAl2O4 in der 
Aldoladdition von i-Butyraldehyd mit Formaldehyd in Abhängigkeit der 
Kalziniertemperatur der Spinelle (150 °C, 90 min, 2 Gew.-% Katalysator). 
Eine mögliche Deaktivierung der Spinelle in der Aldoladdition von i-Butyraldehyd mit 
Formaldehyd wurde beispielhaft mittels MgAl2O4 untersucht. Die erhaltenen Ergebnisse 
für drei nacheinander durchgeführte Reaktionen mit regeneriertem Katalysator sind in 
Abbildung 3.29 gezeigt. Es wird deutlich, dass mit MgAl2O4 in den drei Reaktionen eine 
A 
B 
C 
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konstante Ausbeute an HPA gewonnen wird. Demnach weist dieser Spinell-Katalysator 
zumindest über zwei Rezyklierungsschritte eine stabile Aktivität auf. 
 
Abbildung 3.29: Regenerierfähigkeit von MgAl2O4 (150 °C, 90 min, 5 Gew.-% Katalysator). 
3.2.3 Perowskite 
Perowskite wurden, mit Ausnahme der Gasphasenaldolisierung von Aceton, noch nicht 
für die Katalyse von Aldolreaktionen eingesetzt. In dieser Arbeit wurde daher eine Reihe 
verschiedener Perowskite für die katalytische Aldoladdition von i-Butyraldehyd mit 
Formaldehyd verwendet. Es wurden Materialien mit den Erdkalimetallen Calcium, 
Strontium und Barium als A-Kationen sowie Titan, Zirkonium und Cer als B-Kationen 
durch Feststoffsynthese bzw. thermische Zersetzung von Nitrat-Vorläufern 
synthetisiert. 
Für die Ti-haltigen Perowskite sowie für SrCeO3 und BaCeO3 wurden Stickstoff-
sorptionsisothermen aufgenommen, um daraus mit Hilfe der Auswertung nach BET die 
spezifische Oberfläche der Materialien zu bestimmen. Die vermessenen Materialien 
wiesen allesamt zu geringe spezifische Oberflächen auf, als dass anhand von 
Stickstoffsorption sinnvolle Ergebnisse erhalten werden konnten. Aufgrund dessen 
wurde auf die Untersuchung der übrigen Perowskite mittels Stickstoffsorption 
verzichtet. 
In Abbildung 3.30 sind die Röntgenpulverdiffraktogramme der hergestellten Perowskite 
darstellt. Mit Ausnahme von BaZrO3 werden für die synthetisierten Materialien keine 
vollständig reinen Perowskit-Phasen im entsprechenden Diffraktogramm beobachtet. 
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Oftmals sind zusätzlich schwache Reflexe zu verzeichnen, die entsprechend der 
eingesetzten B-Kationen TiO2, ZrO2 bzw. CeO2 zuzuordnen sind. Im Fall von CaZrO3 liegt 
neben dem Perowskit CaO vor. Der als CaCeO3 bezeichnete Katalysator ist der einzige, 
bei dem die Perowskit-Synthese nicht wie gewünscht funktioniert hat. Stattdessen sind 
im Diffraktogramm CaO und CeO2 zu erkennen. 
 
Abbildung 3.30: Röntgenpulverdiffraktogramme der A) Ti-haltigen, B) Zr-haltigen und C) Ce-
haltigen Perowskite mit a) Ca, b) Sr und c) Ba als A-Kationen. 
Die Zusammensetzung der synthetisierten Perowskite wurde mit Hilfe von XRF 
bestimmt. Die erhaltenen Werte sind, zusammen mit den Toleranzfaktoren der 
Perowskite, in Tabelle 3.13 zusammengefasst. Der Toleranzfaktor t eines Perowskits 
basiert auf den Ionenradien der eingebauten Elemente. Die Perowskit-Struktur wird bei 
t < 0,8 nicht mehr ausgebildet.[130] Diese Tatsache veranschaulicht, weshalb für CaCeO3 
mit einem Toleranzfaktor von 0,78 keine Reflexe der Perowskit-Phase im 
Diffraktogramm beobachtet werden können. 
Die Perowskit-Struktur gibt ein stöchiometrisches Verhältnis der Kationen von 1 : 1 vor. 
Die in Tabelle 3.13 dargestellten Werte für die Zusammensetzung der Perowskite 
zeigen, mit Ausnahme von SrZrO3 davon abweichende Verhältnisse. In der Regel ist 
dieses auf die Seite des B-Kations verschoben. Diese Gegebenheit ist auf den 
unvollständigen Einbau an A-Kationen in die Struktur zurückzuführen. Die Anordnung 
der B-Kationen bildet ein stabiles Gerüst, sodass Fehlstellen der A-Kationen, z.B. durch 
Verflüchtigung bei erhöhten Temperaturen, ohne Beeinträchtigung der Perowskit-
Struktur entstehen können.[129,169] Für CaTiO3 wurde außerdem beschrieben, dass der 
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Perowskit überschüssiges TiO2 in der Struktur infolge von Calcium- und 
Sauerstofffehlstellen aufnehmen kann.[170] Diese Fähigkeit nimmt mit zunehmender 
Größe des Erdalkalimetallkations ab. Diese Erkenntnis erklärt die Anwesenheit der 
TiO2-Reflexe in den Diffraktogramm der Ti-haltigen Perowskite. Die zu beobachtenden 
Reflexe von ZrO2 und CeO2 in den Diffraktogrammen der übrigen Perowskite deuten auf 
ein übertragbares Phänomen hin. Zusätzlich stellen Perowskite eine Materialklasse dar, 
für die eine Vielzahl von verschiedenen Defekten bekannt ist.[129] Somit kann keine 
allgemein gültige Aussage über die Zusammensetzung aller Perowskite gemacht 
werden. 
Tabelle 3.13: Toleranzfaktoren und Zusammensetzung der synthetisierten Perowskite. 
Perowskit ABO3 Toleranzfaktor t(a) 
n(Kation A)(b) 
[mol-%] 
n(Kation B)(b) 
[mol-%] 
CaTiO3 0,89 43,2 56,8 
SrTiO3 1,00 57,2 42,8 
BaTiO3 1,06 28,9 71,1 
CaZrO3 0,84 34,0 66,0 
SrZrO3 0,95 50,0 50,0 
BaZrO3 1,00 43,0 57,0 
CaCeO3 0,78 -(c) -(c) 
SrCeO3 0,88 41,8 58,2 
BaCeO3 0,94 38,9 61,1 
(a) Zur Berechnung herangezogene Ionenradien finden sich im Anhang B.2 (b) Bestimmung durch XRF 
(c) Nicht genügend Material vorhanden. 
Die synthetisierten Perowskite wurden, unabhängig von der gewonnenen Struktur, als 
Katalysatoren in der Aldoladdition von i-Butyraldehyd mit Formaldehyd eingesetzt. Die 
erhaltenen katalytischen Ergebnisse sind in Abbildung 3.31 aufgezeigt. Innerhalb der 
Perowskite mit gleichem B-Kation korreliert der Umsatz an i-Butyraldehyd mit dem 
Toleranzfaktor des entsprechenden Perowskits. Eine Ausnahme stellt SrCeO3 dar. 
Obwohl dieser einen stärker von 1 abweichenden Toleranzfaktor aufweist als BaCeO3, 
ist der produzierte Umsatz geringer. Vermutlich rührt diese Tatsache von einem 
höheren Anteil an CeO2-Phase in der Perowskit-Struktur her. Da der Toleranzfaktor ein 
Maß für die Idealität bzw. Verzerrung der kubischen Perowskit-Struktur darstellt, kann 
die Aktivität der Perowskite mit dem Grad ihrer Verzerrung in Zusammenhang gebracht 
werden. Diese Beobachtung wurde auch von Torres-Martínez et al.[135] gemacht, die 
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Alkalitantalate in der Gasphasenaldolreaktion von Aceton einsetzten. Dabei zeigte das 
stark verzerrte LiTaO3 die höchste Basizität und auch Aktivität. 
 
Abbildung 3.31: Katalytische Aktivität von Perowskiten in der Aldoladdition von i-Butyraldehyd 
mit Formaldehyd (150 °C, 90 min, 5 Gew.-% Katalysator). 
Aufgrund der hohen Aktivität von BaZrO3 wurde diese Verbindung exemplarisch zur 
Untersuchung der Stabilität der Perowskite ausgewählt. Die katalytischen Ergebnisse 
der unter Standardbedingungen durchgeführten Aldoladdition von i-Butyraldehyd mit 
Formaldehyd bzw. den Reaktionen mit regeneriertem Perowskit als Katalysator sind in 
Abbildung 3.32 dargelegt. Der Umsatz an i-Butyraldehyd erfährt über die drei 
Reaktionsdurchläufe eine geringe Abnahme, während die Selektivität zu HPA jedoch 
konstant bleibt. Infolge der Homogenisierung der Produktlösung mit i-Propanol fielen 
farblose, nadelförmige Kristalle aus. Diese wurde abgetrennt, getrocknet und 
anschließend mittels Röntgenpulverdiffraktometrie untersucht. (Anhang B.2) Den 
Reflexen im aufgenommenen Diffraktogramm konnte keine konkrete Phase zugeordnet 
werden. In Anlehnung an die ausgefallenen Feststoffe bei der Verwendung von Zn-Al- 
und Co-Al-Hydrotalciten ist zu vermuten, dass es sich bei dem gefundenen Feststoff um 
eine organische Verbindung von Barium oder Zirkonium handelt. Das somit beobachtete 
Auslaugen des Katalysators kann eine mögliche Erklärung für die Abnahme der 
katalytischen Aktivität darstellen. 
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Abbildung 3.32: Regenerierfähigkeit von BaZrO3 (150 °C, 90 min, 5 Gew.-% Katalysator). 
3.2.4 Metallnitride 
Metallnitride sind im Bereich der Basenkatalyse ein bisher nur wenig erforschtes Feld. 
In Aldolreaktionen wurden sie bisher nur vereinzelt und nicht als reine Nitride, sondern 
in Form von Oxynitriden eingesetzt. Aufgrund der beschriebenen Möglichkeit, die 
basischen Eigenschaften von Materialien durch Nitridierung zu beeinflussen, wurde in 
dieser Arbeit eine Reihe von verschiedenen reinen Metallnitriden in der Katalyse der 
Aldoladdition von i-Butyraldehyd mit Formaldehyd untersucht. Bei den verwendeten 
Katalysatoren handelte es sich um kommerzielle Metallnitride. Es wurden 
Aluminiumnitrid, Siliziumnitrid in zwei verschiedenen Reinheiten (M9 und M11), 
Titannitrid, Titancarbonitrid und Tantalnitrid eingesetzt. Die Bezeichnungen M9 und 
M11 des Siliziumnitrids stehen für Reinheitsgrade von 95,7 bzw. 90,8 %. Die Struktur 
der Metallnitride wurde mit Hilfe von XRD (Anhang B.2) überprüft. Die aufgenommenen 
Diffraktogramme zeigen für alle Materialien die jeweilige Metallnitrid-Phase. In den 
Diffraktogrammen von Si3N4 und TaN sind zudem einige sehr schwache Reflexe zu 
finden, die auf Verunreinigungen bzw. Tantalcarbid zurückzuführen sind. 
Die Ergebnisse der katalytischen Aldoladdition von i-Butyraldehyd mit Formaldehyd 
mittels der beschriebenen Metallnitride sind in Abbildung 3.33 aufgezeigt. Die 
verschiedenen Materialien zeigen sehr unterschiedliche katalytische Aktivitäten. 
Interessanterweise zeigt das Siliziumnitrid mit höherer Reinheit (M9) einen niedrigeren 
Umsatz als das stärker verunreinigte Material (M11). Möglicherweise stellt nicht Si3N4, 
sondern eine der Verunreinigungen die aktive Spezies dar. Sowohl der Umsatz als auch 
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die Selektivität von Titancarbonitrid ist merklich höher als die von reinem Titannitrid. 
Die Anwesenheit von Titancarbid in der Verbindung hat demnach eine positive 
Auswirkung auf die katalytische Aktivität. Die höchste Aktivität unter den getesteten 
Nitriden kann mit Hilfe von Aluminiumnitrid erzielt werden. Bei einem Umsatz an 
i-Butyraldehyd von 88 % wird HPA mit einer Ausbeute von 52 % gewonnen. 
 
Abbildung 3.33: Katalytische Aktivität von Metallnitriden in der Aldoladdition von 
i-Butyraldehyd mit Formaldehyd (150 °C, 90 min, 5 Gew.-% Katalysator). 
Die Stabilität von AlN als bester Nitrid-Katalysator wurde durch Regenerierung und 
erneuten Einsatz in der Aldoladdition getestet. Die katalytischen Ergebnisse der 
durchgeführten Reaktionen sind in Abbildung 3.34 dargestellt. Da sowohl der Umsatz an 
i-Butyraldehyd als auch die Selektivität zu HPA bei allen drei Reaktionen ähnlich 
ausfallen, kann eine Deaktivierung des Katalysators nicht festgestellt werden. 
 
Abbildung 3.34: Regenerierfähigkeit von AlN (150 °C, 90 min, 5 Gew.-% Katalysator). 
Um eine mögliche Strukturveränderung des Katalysators während der 
Regenerierversuche festzustellen, wurde AlN vor der ersten Reaktion sowie nach der 
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Katalyse und Regenerierung mittels XRD untersucht. Die regenerierten Proben werden 
als AlN-Rx beschrieben, wobei x den Regenerierungsschritt nach der x. Reaktion 
wiedergibt. Die aufgenommenen Diffraktogramme sind Abbildung 3.35 zu entnehmen. 
Vorab ist zu erwähnen, dass für die Messung von AlN-R2 nur eine geringe Probenmenge 
zur Verfügung stand. Daher zeigt das entsprechende Diffraktogramm Reflexe von relativ 
geringer Intensität. Anhand der Reflexe in den Diffraktogrammen der drei regenerierten 
AlN-Proben ist zu erkennen, dass nicht mehr ausschließlich Aluminiumnitrid, sondern 
zusätzlich Böhmit (AlOOH) vorliegt.  
 
Abbildung 3.35: Röntgenpulverdiffraktogramme von a) AlN, b) AlN-R1, c) AlN-R2 und d) AlN-R3. 
Die Böhmit-Phase wird infolge der Hydrolyse von AlN mit Wasser aus der 
Reaktionslösung gebildet. Der entsprechende Reaktionsverlauf wurde zunächst von 
Bowen et al.[171] veröffentlicht. Danach reagiert Aluminiumnitrid bei Raumtemperatur 
zunächst mit Wasser und unter Eliminierung von Ammoniak zu amorphem AlOOH, 
welches anschließend in basischer wässriger Umgebung zu Al(OH)3 rekristallisiert. 
 
Kocjan et al.[172] erweiterten dieses Modell für erhöhte Temperaturen durch zwei 
weitere Reaktionsschritte. Sie schlugen vor, dass das anfangs gebildete amorphe AlOOH 
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durch Auflösen und erneutes Ausfällen zu kristallinem AlOOH umgesetzt wird. Durch 
Auflösen und Rekristallisieren kann ein Teil des amorphen Böhmits ferner zu Al(OH)3 
reagieren. 
 
Während Al(OH)3 eher bei niedrigen Temperaturen, hohen pH-Werten und langen 
Hydrolysezeiten gebildet wird, ist die Böhmit-Phase bei höheren Temperaturen und 
moderaten pH-Werten thermodynamisch stabiler. Die katalysierte Aldoladdition wurde 
bei 150 °C für 90 min in einem relativ großen Volumen an wässriger Lösung 
durchgeführt, in dem geringe pH-Veränderungen zu erwarten sind. Die verwendeten 
Reaktionsbedingungen veranschaulichen somit, weshalb keine Reflexe der Al(OH)3-
Phase in den Diffraktogrammen zu beobachten sind. 
Die Bildung einer sauerstoffhaltigen Phase in Aluminiumnitrid während der Reaktion 
konnte weiterhin durch energiedispersive Röntgenspektroskopie in Kombination mit 
Rasterelektronenmikroskopie (REM-EDX) beobachtet werden. In Abbildung 3.36 sind 
die REM-Aufnahmen von AlN und AlN-R3 gezeigt. Die streifige Erscheinung der Partikel 
ist auf die Art der Politur bei der Probenvorbereitung zurückzuführen. Für AlN werden 
sowohl in der Mitte als auch im Randbereich des abgebildeten Partikels ausschließlich 
Aluminium und Stickstoff detektiert, was auf die Anwesenheit von reinem 
Aluminiumnitrid hinweist. Dagegen lassen sich für das regenerierte Material (AlN-R3) 
zusätzlich Sauerstoff bzw. am Rand des Partikels nur Aluminium und Sauerstoff 
beobachten. Dies deutet darauf hin, dass die Hydrolyse von AlN nicht nur an der 
Oberfläche abläuft, sondern bis ins Partikelinnere vordringt. Das im Spektrum des 
Randbereichs von AlN-R3 auftretende Silbersignal stammt vom Leitsilber, welches zur 
Befestigung der Proben verwendet wurde. 
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Abbildung 3.36: REM-EDX-Aufnahmen von A) AlN und B) AlN-R3. 
Um die hohe katalytische Aktivität von Aluminiumnitrid in der Aldoladdition von 
i-Butyraldehyd mit Formaldehyd zu erklären, wurden die basischen und sauren 
Eigenschaften von reinem AlN sowie von in der Reaktion eingesetztem Material mit 
Hilfe von temperaturprogrammierter Desorption untersucht. Zusätzlich wurde 
Tantalnitrid als Vergleichsmaterial vermessen, da dieses in der Aldoladdition eine sehr 
geringe Aktivität zeigte. Die erhaltenen TPD-Spektren sind in Abbildung 3.37 dargestellt. 
Für TaN werden keine messbaren Signale an desorbiertem CO2 oder NH3 erhalten, was 
bedeutet, dass dieser Katalysator keine basischen oder sauren Zentren besitzt. Die 
Spektren von reinem AlN zeigen nur sehr schwache Signale, die aufgrund der 
Desorptionstemperatur hauptsächlich schwach basischen bzw. schwach, mittelstark und 
stark sauren Zentren zugeordnet werden können. Bei der Messung von AlN-R1 sind 
hingegen deutlich stärkere Signale bei der temperaturprogrammierten Desorption von 
CO2 als auch von NH3 zu beobachten. Entsprechend dem starken Desorptionssignal bei 
ca. 105 °C in der CO2-TPD rührt ein Großteil der Basizität von schwach basischen 
Zentren her. In der NH3-TPD treten Signale bei 110, 170 und 411 °C auf, die schwach, 
mittelstark und stark sauren Zentren zugeordnet werden können. Das Signal bei ca. 
A 
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630 °C, welches sowohl in der CO2- als auch in der NH3-TPD auftritt, stammt vermutlich 
von Wasser, welches bei der Zersetzung von Böhmit entsteht. 
 
Abbildung 3.37: A) CO2-TPD und B) NH3-TPD von a) TaN, b) AlN und c) AlN-R1. 
Durch Integration der Spektren wurde die Konzentration an basischen und sauren 
Zentren ermittelt. Die in Tabelle 3.14 aufgeführten Daten zeigen, dass die Basizität durch 
die Entstehung von Böhmit infolge der Hydrolyse von AlN um fast das 20-fache höher ist 
als bei reinem AlN. Etwa 75 % der Basizität ist dabei auf schwach basische Zentren 
zurückzuführen, die bekanntermaßen die aktive Spezies in katalytischen 
Aldolreaktionen darstellen. Auch die Konzentration der Säurezentren ist im 
regenerierten Katalysator deutlich erhöht. 
Tabelle 3.14: Basische und saure Eigenschaften der Metallnitride. 
Katalysator 
c(basische Zentren) [mmol/g]  c(saure Zentren) [mmol/g] 
gesamt schwach  gesamt schwach 
TaN - -  - - 
AlN 0,005 0,002  0,079 0,012 
AlN-R1 0,093 0,068  0,987 0,208 
Mit Hilfe von Diffuse-Reflexions-Infrarot-Fourier-Transformations-Spektroskopie 
(DRIFTS) nach der Adsorption von CO2 bzw. Pyridin wurde die Art der basischen und 
sauren Zentren auf der Oberfläche von AlN-R1 identifiziert. Den aufgenommenen 
Spektren nach CO2-Adsorption in Abbildung 3.38-A sind die eindeutigen Signale von 
A B 
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Bicarbonat-Spezies (1650, 1443 und 1219 cm-1) und einzähnig koordiniertem Carbonat 
(1558-1505 cm-1) zu entnehmen. Diese Bindungsformen von CO2 auf der 
Materialoberfläche deuten auf Brønsted-basische Hydroxylgruppen sowie Lewis-
basische    -Anionen hin, was mit der beobachteten thermischen Stabilität der 
Carbonat-Spezies in Übereinstimmung ist. Weiterhin sind zwei Signale bei 1593 und 
1392 cm-1 zu verzeichnen, die aufgrund ihrer Abwesenheit bei 100-200 °C schwach 
gebundenen Spezies zuzuschreiben sind. 
      
Abbildung 3.38: DRIFT-Spektren von AlN-R1 nach Adsorption von A) CO2 bzw. B) Pyridin und 
thermischer Behandlung. 
Die DRIFTS-Spektren von AlN-R1 nach der Adsorption von Pyridin sind in Abbildung 
3.38-B gezeigt. Darin sind bei 1591 und 1442 cm-1 starke Signale von 
wasserstoffverbrücktem Pyridin zu sehen, die von der Adsorption an Brønsted-sauren 
Hydroxylgruppen herrühren. Das Signal bei 1442 cm-1 überlagert außerdem ein Signal 
bei ca. 1445 cm-1, welches erst bei höheren Temperaturen durch die Abnahme des 
wasserstoffverbrückten Pyridins sichtbar wird. Aufgrund der Signallage sowie der 
thermischen Stabilität des Signals deutet es auf die Koordination von Pyridin an stark 
Lewis-sauren     -Kationen hin. Bei 1490 und 1479 cm-1 sind weiterhin schwache 
Signale zu erkennen, die der Anwesenheit von Brønsted- und Lewis-sauren Zentren 
zugeordnet werden können. Abweichungen zwischen den Erkenntnissen aus der DRIFT-
Spektroskopie und der temperaturprogrammierten Desorption sind durch 
unterschiedliche Aufheizprozeduren sowie, insbesondere bei der Untersuchung der 
A B 
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sauren Zentren, durch verschiedene Sondenmoleküle (Pyridin bzw. Ammoniak) 
begründet. 
Da während der Hydrolyse von Aluminiumnitrid Ammoniak freigesetzt wird, der in der 
wässrigen Lösung zu einer Erhöhung an Hydroxidionen führt, bestand die Vermutung, 
dass die Aldoladdition von i-Butyraldehyd mit Formaldehyd durch diese Spezies 
katalysiert wird. Um diese Tatsache zu überprüfen, wurde die Aldoladdition zunächst 
wie gewohnt mit AlN als Katalysator durchgeführt. Nach der Reaktion wurde der 
Katalysator abgetrennt und die Produktlösung ohne Zusatz von Katalysator unter 
denselben Bedingungen erneut der Reaktion unterzogen. Die erhaltenen Ergebnisse von 
beiden Reaktionen in Abbildung 3.39 zeigen, dass sich der Umsatz nach der Entfernung 
des Katalysators nicht weiter verändert. Es ist daher davon auszugehen, dass die infolge 
der Hydrolyse-Reaktion entstandenen Hydroxidionen nicht die aktive Spezies in der 
katalytischen Aldolreaktion darstellen. Die derweil verminderte Selektivität von HPA ist 
durch Folgereaktionen des HPA zu erklären. 
 
Abbildung 3.39: Katalytische Ergebnisse zur Untersuchung eines möglichen Auslaugens 
homogener Spezies aus AlN in der Aldoladdition von i-Butyraldehyd mit 
Formaldehyd. 
3.3 Kontinuierliche Reaktionsführung 
In technischem Maßstab werden Aldolreaktionen in der Regel in kontinuierlicher 
Betriebsweise durchgeführt. Diese Art der Reaktionsführung ermöglicht die Produktion 
der Aldolprodukte in einem hohen Umfang und mit konstanter Qualität.[3] Gleichzeitig 
ist die Wirtschaftlichkeit einer kontinuierlichen Prozessführung für die Produktion im 
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großen Maßstab im Gegensatz zum diskontinuierlichen Betrieb besser, da Totzeiten, 
verursacht durch das Befüllen und Entleeren des Reaktors sowie Aufheiz-, Abkühl- und 
Reinigungsschritte, entfallen. 
Experimente, bei denen Aldolreaktionen in Autoklaven durchgeführt werden, sind für 
den Vergleich von unterschiedlichen Katalysatoren sowie die Untersuchung von 
Struktur-Aktivitäts-Beziehungen durchaus sinnvoll. Um die Reaktionsbedingungen an 
industrielle Bedingungen anzunähern und die Stabilität von Katalysatoren in der 
Reaktion besser beurteilen zu können, wurde im Rahmen dieser Arbeit eine Anlage zur 
kontinuierlichen Reaktionsführung von Aldolreaktionen konzipiert und konstruiert. Aus 
der Literatur sind bereits kontinuierlich geführte Aldolreaktionen in der Gasphase 
bekannt. Darunter sind beispielsweise die Aldolkondensation von Aceton[77,135,142] und 
die Aldolkondensation von n-Butyraldehyd[27,37,39]. Für Gasphasenreaktionen sind hohe 
Temperaturen notwendig, die neben einem hohen Energieverbrauch zu 
hochmolekularen Verbindungen durch Folgereaktionen führen.[41,42] Die gebildeten 
Nebenprodukte können auf der Oberfläche des Katalysators adsorbieren und diesen 
somit deaktivieren. Aus diesem Grund wurde die kontinuierlich betriebene Anlage 
deshalb für die Reaktionsführung in der flüssigen Phase ausgelegt. 
Der Aufbau des kontinuierlich betriebenen Festbettreaktors ist in Abbildung 3.40 
dargestellt. Die Substratlösung wird durch eine HPLC-Pumpe mit einem konstanten 
Volumenstrom in den Festbettreaktor gefördert. Dieser befindet sich in einem Ofen, mit 
dem die gewünschte Reaktionstemperatur zu steuern ist. Um sämtliche 
Reaktionspartner in der Anlage in der Flüssigphase zu halten, ist dem Reaktor eine 
Druckregeleinheit zur Konstanthaltung des Drucks nachgeschaltet. Um ein Verdampfen 
der Probe auch nach dem Verlassen des Reaktors zu unterbinden, befindet sich vor dem 
Druckregelventil eine Kühleinheit. 
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Abbildung 3.40: Schema des kontinuierlich betriebenen Festbettreaktors. 
Vor der Inbetriebnahme des kontinuierlichen Festbettreaktors wurden einige 
Kenngrößen der Anlage ermittelt. Demnach beträgt das Volumen der Anlage 10,3 mL, 
wovon 2,7 mL auf den Festbettreaktor entfallen. Die reelle mittlere Verweilzeit in der 
Anlage beträgt bei einem Volumenstrom von 0,025 mL/min 345 min. Der 
Festbettreaktor ist an beiden Enden mit einer Metallsinterfritte ausgestattet, um den 
Katalysator im Reaktor zu fixieren. Die Fritten weisen Poren von 20 µm auf, um den 
Durchfluss der Reaktionslösung zu gewährleisten. Gleichzeitig erfordert diese 
Eigenschaft eine Partikelgröße des Katalysators von über 20 µm, um einen Austrag aus 
dem Reaktor in die übrigen Bestandteile der Anlage zu verhindern. Da sich diese Arbeit 
nicht mit der Formgebung von Katalysatoren befasst, wurde vorwiegend auf 
kommerzielle Katalysatoren von entsprechender Partikelgröße zurückgegriffen. Die als 
Formkörper vorliegenden Materialien wurden mechanisch zerkleinert und 
anschließend durch Sieben Partikelgrößenfraktionen von 63-90 bzw. 90-200 µm 
gewonnen. 
Sowohl für die Aldolreaktion von n-Butyraldehyd als auch für die Aldoladdition von 
i-Butyraldehyd mit Formaldehyd wurde zunächst der Einfluss unterschiedlicher 
Reaktionsparameter, wie der Fördergeschwindigkeit, der Reaktionstemperatur und der 
Partikelgröße, auf die katalytische Aktivität untersucht. Dafür wurde in beiden Fällen 
Aluminiumoxid eingesetzt. Die kontinuierliche Aldoladdition von i-Butyraldehyd mit 
Formaldehyd wurde anschließend auch an weiteren Katalysatoren durchgeführt. Die 
Auswahl der Materialien stützte sich überwiegend auf die Erkenntnisse, die im 
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vorherigen Teil der Arbeit durch das Katalysator-Screening in Autoklavenversuchen 
gewonnen wurden.  
3.3.1 Kontinuierliche Aldolreaktion von n-Butyraldehyd 
Um einen ersten Eindruck der kontinuierlichen Aldolreaktion von n-Butyraldehyd und 
dem Einfluss von Änderungen der Reaktionsbedingungen zu gewinnen, wurden der 
Volumenstrom der Substratlösung sowie die Reaktionstemperatur variiert. Die übrigen 
Reaktionsparameter wurden derweil konstant gehalten. Es wurden ca. 2,27 g eines 
Aluminiumoxid-Katalysators (Partikelgröße: 90-200 µm) sowie der reine 
n-Butyraldehyd als Substratlösung eingesetzt. Für die verschiedenen Volumenströme 
bzw. Reaktionstemperaturen wurde jeweils derselbe Katalysator verwendet. Der 
Volumenstrom wurden bei 150 °C zwischen 0,5 und 0,05 mL/min variiert, während 
Reaktionstemperaturen zwischen 130 und 190 °C bei einem Volumenstrom von 
0,1 mL/min verwendet wurden. Der Druck betrug in sämtlichen Reaktionsdurchläufen 
konstant 30 bar. 
In Abbildung 3.41 sind die katalytischen Ergebnisse der Variation des Volumenstroms 
und der Reaktionstemperatur zusammengefasst. Dabei stellen die gezeigten Umsätze 
und Selektivitäten den stationären Zustand dar (bei 0,5 mL/min: 60 min, bei 
0,1 mL/min: 120 min und bei 0,05 mL/min: 180 min). Der Umsatz an n-Butyraldehyd 
nimmt mit sinkendem Volumenstrom von 37 % bei 0,5 mL/min bis auf 62 % bei 
0,05 mL/min zu, was dadurch begründet ist, dass die volumenbezogene Kontaktzeit von 
5,4 min auf 54 min ansteigt. Dies führt dazu, dass eine höhere Zahl an 
Substratmolekülen an der Katalysatoroberfläche umgesetzt werden kann. Durch die 
Erhöhung der Reaktionstemperatur von 130 auf bis zu 190 °C kann ebenfalls eine 
Steigerung des Umsatzes auf bis zu 85 % verzeichnet werden. In sämtlichen Versuchen 
der Studie zur kontinuierlichen Aldolreaktion von n-Butyraldehyd wurde das 
Kondensationsprodukt als Hauptprodukt mit einer Selektivität von mindestens 86 % 
gebildet. Dieser Umstand ist auf die relativ hohen Reaktionstemperaturen 
zurückzuführen, infolge derer aus dem Produkt der Aldoladdition sehr leicht Wasser 
abgespalten wird. Die Tischtschenko-Reaktion hingegen wird im Gegensatz zu der 
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Reaktion im Autoklav durch die verkürzte Kontaktzeit im Katalysatorbett weitestgehend 
unterdrückt. Insgesamt können mit Aluminiumoxid, einem einfachen und 
kostengünstigen Katalysator, ohne weitere Optimierungsschritte bereits Ausbeuten des 
Kondensationsprodukts von bis zu 86 % erzielt werden. Im Vergleich dazu konnte im 
diskontinuierlichen Autoklaven-Versuch bei 150 °C und 90 min an 1 Gew.-% Al2O3 das 
Kondensationsprodukt nur in einer Ausbeute von 8 % gewonnen werden. Der Umsatz 
an n-Butyraldehyd betrug dabei 17 %, während die Selektivitäten von Additionsprodukt 
und Tischtschenko-Trimer bei 16 bzw. 34 % lagen. 
   
Abbildung 3.41: Variation A) des Volumenstroms (bei 150 °C) und B) der Reaktionstemperatur 
(bei 0,1 mL/min) in der kontinuierlichen Aldolreaktion von n-Butyraldehyd an 
kommerziellem Al2O3. 
Um eine mögliche Deaktivierung des Katalysators während der Parametervariation 
festzustellen, wurde der Volumenstrom nach der Variation erneut auf die ursprüngliche 
Förderrate von 0,5 mL/min eingestellt. Da das katalytische Ergebnis der 
vorausgegangenen Reaktion bei gleichen Bedingungen reproduzierbar war, konnte eine 
Deaktivierung ausgeschlossen werden. 
3.3.2 Kontinuierliche Aldoladdition von i-Butyraldehyd mit Formaldehyd 
Auch für die kontinuierliche Aldoladdition von i-Butyraldehyd mit Formaldehyd wurde 
die Reaktion des Systems auf die Veränderung von verschiedenen Reaktionsparametern 
untersucht. Es wurden der Volumenstrom, die Reaktionstemperatur, die Partikelgröße 
des Katalysators sowie die Zusammensetzungen der Substrat-Lösung variiert. Die 
verwendete Substratlösung setzte sich aus i-Butyraldehyd und wässriger Formaldehyd-
A B 
3.3 Kontinuierliche Reaktionsführung 
90 
Lösung (37 %) in einem molaren Verhältnis von 1 : 1 zusammen. Um eine einphasige 
Lösung zu erhalten, wurden die beiden Substrate zunächst mittels 60 Vol.-% i-Propanol 
(bezogen auf das Volumen der Substratlösungen) homogenisiert. Zur Untersuchung der 
Reaktionsbedingungen wurde ein kommerzieller Aluminiumoxid-Katalysator eingesetzt, 
der mechanisch zerkleinert wurde. Durch Sieben wurden die gewünschten 
Partikelgrößenfraktionen gewonnen. Eine detaillierte Auflistung der einzelnen 
Reaktionsparameter befindet sich im Anhang unter A.4.3. 
Zunächst wurde der Einfluss des Volumenstroms auf die Aldoladdition von 
i-Butyraldehyd mit Formaldehyd untersucht. Dazu wurde die Substratlösung mit einer 
Rate zwischen 0,025 und 1 mL/min in die Anlage gefördert. Anhand von Abbildung 
3.42-A ist zu erkennen, dass der Umsatz an i-Butyraldehyd mit abnehmendem 
Volumenstrom zunimmt, während die Selektivität zu HPA gleichzeitig sinkt. Der Grund 
dafür ist, dass die Kontaktzeit von 3 min bei 1 mL/min auf 108 min bei 0,025 mL/min 
zunimmt. Wie bei der Aldolreaktion von n-Butyraldehyd kann dadurch eine höhere Zahl 
an Substratmolekülen am Katalysator umgesetzt werden. Durch die verlängerte Zeit im 
Katalysatorbett kann das gebildete HPA jedoch auch in einem größeren Umfang 
Folgereaktionen eingehen, wodurch die Selektivität zu HPA sinkt. Insgesamt kann 
mittels Al2O3 bei einem Volumenstrom von 0,025 mL/min mit 42 % die höchste 
Ausbeute an HPA erzielt werden. 
Die Variation der Reaktionstemperatur im Bereich von 130-170 °C zeigt bezüglich des 
Umsatzes an i-Butyraldehyd und der Selektivität zu HPA ein ähnliches Verhalten 
(Abbildung 3.42-B). Bei höheren Temperaturen sind ein höherer Umsatz sowie eine 
niedrigere Selektivität zu verzeichnen als bei geringeren Reaktionstemperaturen. Durch 
die höheren Temperaturen wird die Reaktionsgeschwindigkeit gesteigert und somit in 
der gleichen Zeit ein höherer Umsatz erzielt. Die Selektivität zu HPA wird bei höheren 
Temperaturen durch Folgereaktionen vermindert. Darunter sind insbesondere die 
thermisch bedingte Tischtschenko-Reaktion von HPA mit sich selbst bzw. mit 
i-Butyraldehyd sowie die Bildung von cyclischen Acetalen. Die Ausbeute an HPA wird 
durch die Änderung in dem untersuchten Temperaturbereich nicht erheblich 
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beeinflusst, sodass das Verhältnis von Umsatz und Selektivität in einem gewissen 
Rahmen eingestellt werden kann. 
Eine Auswirkung der Partikelgröße im Bereich von 63-500 µm konnte nicht beobachtet 
werden (Abbildung 3.42-C). Es wurden an sämtlichen Partikelgrößenfraktionen ca. 70 % 
i-Butyraldehyd mit einer Selektivität von etwa 50 % zu HPA umgesetzt. Die 
Untersuchung der Partikelgrößenfraktion von 90-200 sowie der ursprünglichen Al2O3-
Kugel von 1 mm Durchmesser mittels Stickstoffadsorption zeigte, dass weder die 
spezifische Oberfläche noch das Porenvolumen des Materials durch die mechanische 
Zerkleinerung beeinflusst wurde. In beiden Fällen lag die spezifische Oberfläche bei ca. 
160 m2/g, während das Porenvolumen 0,49 cm3/g betrug. 
Die Zusammensetzung der Substratlösung in Hinblick auf den Gehalt an i-Propanol hatte 
insofern einen Einfluss auf die katalytische Aldoladdition von i-Butyraldehyd mit 
Formaldehyd, als dass ein geringeres Volumen an i-Propanol zu einem höheren Umsatz 
bei etwa gleichbleibender Selektivität führte (Abbildung 3.42-D). Der Grund dafür ist, 
dass die Substratlösung aufgrund des niedrigeren Gehaltes an Lösungsmittel 
konzentrierter ist und somit eine höhere Verweilzeit erzielt wird. 
Ein merklicher Unterschied in der katalytischen Aktivität des Al2O3-Katalysators 
aufgrund der Änderung des Druckes von 10 auf 30 bar konnte nicht beobachtet werden. 
Nach der Berechnung der Dampfdrücke der einzelnen Komponenten der Substratlösung 
wurde für die folgenden Versuche jedoch ein Druck von 30 bar gewählt, um 
sicherzustellen, dass die Substratlösung bei den gegebenen Temperaturen vollständig in 
der Flüssigphase vorliegt. Weiterhin wurden eine Reaktionstemperatur von 150 °C, ein 
Volumenstrom von 0,025 mL/min (volumenbezogene Kontaktzeit: 108 min) und 
Partikelgrößenfraktionen von 63-90 bzw. 90-200 µm angewandt. Die eingesetzte 
Substratlösung enthielt 16 Vol.-% i-Propanol. 
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Abbildung 3.42: Variation von Reaktionsparametern in der kontinuierlichen Aldoladdition von 
i-Butyraldehyd mit Formaldehyd an kommerziellem Al2O3. 
Wie bereits zuvor erwähnt, war die Partikelgröße der eingesetzten Katalysatoren von 
entscheidender Bedeutung, um die Partikel mit Hilfe der eingebauten Metallsinterfritten 
im Festbettreaktor fixieren zu können. Es wurden daher kommerzielle Katalysator-
Formkörper herangezogen, die entweder in der benötigten Partikelgröße vorlagen oder 
durch mechanische Zerkleinerung und anschließendes Sieben auf die benötigte 
Partikelgröße reduziert wurden. Unter den eingesetzten Katalysatoren waren reines 
sowie mit 10 Gew.-% Kaliumhydroxid dotiertes Aluminiumoxid, Mg-Al-Hydrotalcit, der 
Spinell MgAl2O4, Aluminiumnitrid, Zeolith X sowie ein immobilisierter Triethylamin-
Katalysator. 
Das reine und dotierte Aluminiumoxid sowie MgAl2O4 wurden in der kontinuierlichen 
Aldoladdition von i-Butyraldehyd mit Formaldehyd über einen Zeitraum von 8 h bei 
150 °C eingesetzt. Der Verlauf der katalytischen Aktivität der drei Katalysatoren 
A B 
C D 
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(Anhang B.3) ist insofern vergleichbar, als dass der Umsatz an i-Butyraldehyd in den 
ersten Stunden der Reaktion zunächst ansteigt, bis er nach 5-6 h ein relativ stabiles 
Niveau erreicht. Der Grund dafür ist, dass aufgrund des niedrigen Volumenstroms der 
Substratlösung von 0,025 mL/min die mittlere Verweilzeit in der Anlage bei über 5 h 
liegt. Dadurch verlässt die Lösung, die die vollständige Kontaktzeit von 108 min im 
Festbettreaktor verbracht hat, erst mit einer Verspätung von einigen Stunden die 
Anlage. Im Folgenden wird diese Zeitspanne mit Latenzzeit bezeichnet. Um die 
Aktivitäten der verschiedenen Katalysatoren miteinander vergleichen zu können, sind in 
Tabelle 3.15 die Daten nach einer Reaktionszeit von 8 h zusammengefasst. Demnach 
werden mit Hilfe von Al2O3 80 % des i-Butyraldehyds mit einer Selektivität von 52 % zu 
HPA umgesetzt. Diese Werte sind in guter Übereinstimmung mit den im Autoklav 
erzielten Ergebnissen. Die Dotierung von Al2O3 mit 10 Gew.-% Kaliumhydroxid führt in 
der kontinuierlichen Aldoladdition bei gleichbleibendem Umsatz zu einer geringen 
Steigerung der Selektivität von HPA, sodass HPA in einer Ausbeute von 44 % gewonnen 
wird. In der Katalyse mit MgAl2O4 wird im Gegensatz zu den beiden zuvor genannten 
Katalysatoren ein verminderter Umsatz an i-Butyraldehyd erreicht. Gleichzeitig ist die 
Selektivität zu HPA jedoch um über 15 % höher, sodass HPA letztlich in einer Ausbeute 
von 47 % produziert wird. 
Tabelle 3.15: Katalytische Aktivität von verschiedenen Katalysatoren nach 8 h in der 
kontinuierlichen Aldoladdition von i-Butyraldehyd mit Formaldehyd bei 150 °C. 
Katalysator X(iBa) [%] S(HPA) [%] Y(HPA) [%] 
Al2O3 80 52 42 
10 % KOH/Al2O3 79 55 44 
MgAl2O4 65 72 47 
Um neben der Aktivität der Katalysatoren auch ihre Stabilität in der kontinuierlichen 
Aldoladdition von i-Butyraldehyd mit Formaldehyd zu untersuchen, wurden 
PURAL MG 30, Aluminiumnitrid, Zeolith X sowie auf Siliziumdioxid immobilisiertes 
Diethylamin in Langzeitversuchen von 150 h bei 150 °C eingesetzt. Da während der 
Autoklavenversuche durch eine Verminderung der Reaktionstemperatur von 150 auf 
120 °C mit Mg-Al-Hydrotalcit (Mg/Al = 3) eine Maximierung der HPA-Ausbeute in der 
Aldoladdition von i-Butyraldehyd mit Formaldehyd erzielt werden konnte (siehe 
Kapitel 3.2.1), wurden für PURAL MG 30, Aluminiumnitrid und Diethylamin/SiO2 auch 
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Langzeitversuche bei einer Temperatur von 120 °C durchgeführt. Die Ergebnisse der 
kontinuierlichen Langzeitversuche sollen im Folgenden für die verschiedenen 
Katalysatoren vorgestellt werden.  
Bei dem kommerziellen Katalysator PURAL MG 30 handelt es sich um ein Hydrotalcit-
Material mit einem MgO : Al2O3-Verhältnis von 30 : 70. Da sich bei einem so hohen 
Aluminiumgehalt keine reine Hydrotalcit-Phase ausbilden kann, liegt neben dem Mg-Al-
Hydrotalcit auch Böhmit (AlOOH) vor. Diese Eigenschaft wird durch das 
Röntgenpulverdiffraktogramm (Anhang B.3) von PURAL MG 30 bestätigt. Um den 
Festbettreaktor vollständig mit Katalysator zu füllen, wurden 1,26 g PURAL MG 30 
(Partikelgröße: 63-90 µm) eingesetzt. In Abbildung 3.43 ist der Verlauf der katalytischen 
Aktivität von PURAL MG 30 in der kontinuierlichen Aldoladdition von i-Butyraldehyd 
mit Formaldehyd bei 150 °C bzw. 120 °C über einen Zeitraum von 150 h gezeigt. 
Demzufolge nimmt der Katalysator anfangs einige Stunden in Anspruch, bis der 
stationäre Zustand in der Anlage erreicht wird. Der Grund dafür ist auf den geringen 
Volumenstrom der Substratlösung und die damit verbundene mittlere Verweilzeit von 
über 5 h zurückzuführen. 
Bei 150 °C kann ab einer Reaktionszeit von 22 h eine konstante Ausbeute an HPA von 
etwa 46 % verzeichnet werden. Währenddessen unterliegen der Umsatz an 
i-Butyraldehyd und die Selektivität zu HPA nur geringen Veränderungen. Diese zeigen 
sich durch eine geringe Abnahme des Umsatzes von 82 auf 77 % und einen 
gegenläufigen Anstieg der Selektivität von 56 auf 59 % im Bereich von 22-120 h. Ab 
einer Reaktionszeit von 120 h können jedoch auch für diese beiden Parameter konstante 
Werte beobachtet werden. 
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Abbildung 3.43: Katalytische Aktivität von PURAL MG 30 in der kontinuierlichen Aldoladdition 
von i-Butyraldehyd mit Formaldehyd bei A) 150 und B) 120 °C. 
A B 
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Bei einer Reaktionstemperatur von 120 °C zeigt sich ein von 150 °C deutlich 
verschiedener Verlauf der katalytischen Aktivität. Nach der anfänglichen Latenzzeit ist 
mit 63 % eine deutlich höhere Ausbeute an HPA als bei 150 °C zu beobachten. Diese ist 
vor allem auf die um 20 % höhere Selektivität zu HPA bei der geringeren 
Reaktionstemperatur zurückzuführen. Die niedrigere Temperatur hat, wie bereits 
erwähnt, zur Folge, dass Folgereaktionen in einem geringeren Ausmaß begünstigt 
werden. Der Umsatz liegt währenddessen in derselben Größenordnung wie bei 150 °C. 
Im folgenden Verlauf der Reaktion, insbesondere zwischen 8 und 24 h, erfährt der 
Umsatz an i-Butyraldehyd jedoch einen Abfall von etwa 25 %, was eine starke Abnahme 
der Ausbeute von HPA zur Folge hat. Die Selektivität ist derweil konstant bei ca. 80 % 
bzw. nimmt zwischen 54 und 120 h sogar um etwa 10 % zu. Somit wird HPA bei einer 
Reaktionszeit von 120-150 h mit einer Ausbeute von ca. 36 % gewonnen. 
Um der Frage nachzugehen, warum der PURAL MG 30-Katalysator im Verlauf der 
kontinuierlichen Aldoladdition von i-Butyraldehyd mit Formaldehyd bei 120 °C den 
beobachteten Aktivitätsverlust erfährt, während die katalytische Aktivität bei 150 °C 
relativ konstant ist, wurden Untersuchungen mit Hilfe der thermogravimetrischen 
Analyse (TG) durchgeführt. Dabei wurden der reine Katalysator sowie PURAL MG 30 
nach Einsatz in der Aldoladdition bei 120 bzw. 150 °C analysiert. Die in der Reaktion 
verwendeten Materialien wurden vor der Analyse mit 50 mL destilliertem Wasser und 
50 mL i-Propanol gewaschen und anschließend bei 100 °C getrocknet. Die erhaltenen 
TG-Kurven sind in Abbildung 3.44 dargestellt. Die Kurve von reinem PURAL MG 30 zeigt 
zwei definierte Gewichtsverluste bei 175-225 und 225-480 °C, die vermutlich von der 
Zersetzung der Hydrotalcit- bzw. Böhmit-Phase herrühren. Außerdem ist im 
Temperaturbereich von 45-175 °C eine Massenabnahme zu verzeichnen, die aufgrund 
der Tatsache, dass das Material vor der Analyse nicht getrocknet wurde, auf der 
Oberfläche adsorbiertem Wasser zugeordnet werden kann. Die in der Reaktion 
eingesetzten Katalysatoren zeigen nur eine ausgeprägte Massenabnahme, die mit der 
zweiten Stufe von reinem PURAL MG 30 korreliert. Es ist demnach zu schlussfolgern, 
dass sich insbesondere die Hydrotalcit-Struktur während der Reaktion verändert. 
Weiterhin zeigt der Vergleich der bei 120 bzw. 150 °C verwendeten Katalysatoren, dass 
nach der Reaktion bei der niedrigeren Temperatur insgesamt ein höherer Massenverlust 
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zu verzeichnen ist. Dieser rührt vor allem durch die Gewichtsabnahme im 
Temperaturbereich von 40-200 °C her. Während sich die Probenmasse des Materials 
nach der Reaktion bei 120 °C um 5,2 % verringert, verliert das Material nach der 
Aldoladdition bei 150 °C nur 1,7 % seines Gewichts. Aufgrund der materialspezifischen 
Massenabnahmen infolge der Dehydratisierung der Hydroxidphasen ist eine 
Interpretation von Signalen infolge der Desorption von katalysatorfremden 
Verbindungen schwierig. Die unterschiedlichen Massenverluste bis 200 °C können 
sowohl auf adsorbiertes Wasser als auch auf die Adsorption von organischen Spezies auf 
der Katalysatoroberfläche zurückzuführen sein. Beispielsweise ist die Adsorption von 
Ameisensäure denkbar, die durch die Cannizzaro-Reaktion von HPA mit Formaldehyd 
entsteht. 
 
Abbildung 3.44: Thermogravimetrische Analyse von PURAL MG 30 a) vor der Reaktion und nach 
der kontinuierlichen Aldoladdition von i-Butyraldehyd mit Formaldehyd bei 
b) 120 und c) 150°C. 
Die Adsorption auf der Katalysatoroberfläche stellt eine sinnvolle Erklärung für die 
geringere Aktivität von PURAL MG 30 bei 120 °C im Vergleich zu 150 °C dar, da 
adsorbierte Spezies die aktiven Zentren des Katalysators für die Substratmoleküle 
unzugänglich machen. Eine niedrigere Zahl an verfügbaren aktiven Zentren führt somit 
zu einem geringeren Umsatz an Substratmolekülen in derselben Zeiteinheit. Bei 150 °C 
werden dagegen chemischen Verbindungen nur in einem kleineren Umfang auf der 
Katalysatoroberfläche adsorbiert, da Adsorption ein exothermer Prozess ist. Bei 
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erhöhten Reaktionstemperaturen wird das Gleichgewicht somit verstärkt auf die Seite 
der Desorption verschoben. 
Das in der kontinuierlichen Aldoladdition von i-Butyraldehyd mit Formaldehyd 
eingesetzte Aluminiumnitrid unterschied sich von dem in den Autoklavenversuchen 
verwendeten Material dahingehend, dass die Partikel größer waren und somit im 
Festbettreaktor fixiert werden konnten. Zur vollständigen Befüllung des Reaktors 
wurden 2,90 bzw. 2.80 g AlN (Partikelgröße: 63-90 µm) bei Reaktionstemperaturen von 
150 bzw. 120 °C eingesetzt. In Abbildung 3.45 ist der Verlauf der katalytischen Aktivität 
von AlN in der Aldoladdition von i-Butyraldehyd mit Formaldehyd bei 150 und 120 °C 
über 150 h dargestellt. Im Wesentlichen zeigt Aluminiumnitrid ein ähnliches 
katalytisches Verhalten wie PURAL MG 30. 
Bei 150 °C werden nach der anfänglichen Latenzzeit 81 % i-Butyraldehyd mit einer 
Selektivität von 70 % zu HPA umgesetzt. In den ersten Stunden der Reaktion nehmen 
sowohl der Umsatz als auch die Selektivität leicht ab. Ab 32 h stellt sich jedoch für die 
Selektivität ein konstanter Wert von 64 % ein, während ab 120 h gleichbleibend ca. 
73 % i-Butyraldehyd umgesetzt werden. Damit wird HPA in der Reaktionszeit von 120-
150 h in einer Ausbeute von 47 % gewonnen. 
Bei einer geringeren Reaktionstemperatur von 120 °C ist eine erhöhte Selektivität zu 
HPA zu verzeichnen, die mit 85 % sogar über der mit PURAL MG 30 bei gleichen 
Reaktionsbedingungen erreichten Selektivität liegt. Der Umsatz an i-Butyraldehyd fällt 
hingegen bereits innerhalb der ersten Reaktionsstunden ab, sodass die erzielten 
Ausbeuten ab 24 h meist deutlich unter 30 % liegen. Auch bei diesem Katalysator ist die 
erhöhte Selektivität bei 120 °C im Vergleich zu einer Reaktionstemperatur von 150 °C 
durch die verminderte Bildung von Folgeprodukten begründet. 
3.3 Kontinuierliche Reaktionsführung 
99 
        
Abbildung 3.45: Katalytische Aktivität von AlN in der kontinuierlichen Aldoladdition von 
i-Butyraldehyd mit Formaldehyd bei A) 150 und B) 120 °C. 
A B 
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Um den stark verminderten Umsatz an i-Butyraldehyd bei der geringeren 
Reaktionstemperatur zu ergründen, wurde auch AlN vor und nach der Reaktion bei 120 
bzw. 150 °C mittels thermogravimetrischer Analyse untersucht. Die aufgenommenen 
TG-Kurven in Abbildung 3.46 zeigen gravierende Unterschiede zwischen dem reinen 
und den in der Aldoladdition eingesetzten Katalysatoren. 
 
Abbildung 3.46: Thermogravimetrische Analyse von AlN a) vor der Reaktion und nach der 
kontinuierlichen Aldoladdition von i-Butyraldehyd mit Formaldehyd bei b) 120 
und c) 150°C. 
Demzufolge ist Aluminiumnitrid bis zu einer Temperatur von 900 °C stabil. Für die in 
der Reaktion verwendeten Materialien sind hingegen Massenverluste bei 40-250 und 
250-480 °C zu beobachten. Wie bereits unter 3.2.4 erörtert wurde, wird 
Aluminiumnitrid während der Aldoladdition durch das in der Substratlösung enthaltene 
Wasser hydrolysiert. Dabei wird Böhmit gebildet. Dementsprechend ist der in der TG-
Kurve erkennbare Massenverlust zwischen 250 und 480 °C auf die Dehydratisierung 
von AlOOH zu Al2O3 zurückzuführen. Die größere Massenabnahme des bei 150 °C 
verwendeten Katalysators in diesem Temperaturbereich rührt vermutlich von einem 
höheren Anteil an Böhmit-Phase her, die sich infolge der drastischeren 
Reaktionsbedingungen bildet. Im Gegensatz zu den Beobachtungen der PURAL MG 30-
Materialien ist der Unterschied der Massenabnahme zwischen 40 und 215 °C bei den in 
der Aldoladdition eingesetzten AlN-Katalysatoren nicht so ausgeprägt. Der 
Massenverlust nach der Reaktion bei 120 °C beläuft sich in diesem Temperaturbereich 
auf 2,2 %, während der Katalysator aus der Reaktion bei 150 °C 2,0 % an Gewicht 
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verliert. Dennoch kann dieser Unterschied im Massenverlust möglicherweise auf die 
Adsorption von organischen Verbindungen auf dem Katalysator hindeuten, die 
insbesondere bei der geringeren Reaktionstemperatur zu einer Einbuße des Umsatzes 
an i-Butyraldehyd führt. Für die Anwendung von festen Katalysatoren in einem 
großtechnischen Prozess ist eine genaue Aufklärung des beobachteten Phänomens von 
Relevanz. 
Die kontinuierliche Aldoladdition von i-Butyraldehyd mit Formaldehyd wurde weiterhin 
an einem Zeolithen vom Typ X durchgeführt. Dieser basiert auf der Faujasit-Struktur 
und weist ein SiO2/Al2O3-Verhältnis von 2 auf. In der kontinuierlichen Aldoladdition 
wurde dieser Katalysator im Rahmen dieser Arbeit ausschließlich bei 150 °C eingesetzt, 
wobei der Festbettreaktor mit 2,03 g des Materials (Partikelgröße: 90-200 µm) 
vollständig befüllt wurde. Der Aktivitätsverlauf über einen Zeitraum von 150 h ist in 
Abbildung 3.47 aufgezeigt. Dieser zeigt, dass ab 5 h über den gesamten beobachteten 
Reaktionszeitraum HPA in einer gleichbleibenden Ausbeute von rund 48 % produziert 
wird. Im Gegensatz zu den Reaktionen mit PURAL MG 30 und AlN nimmt der Umsatz 
von i-Butyraldehyd mit der Zeit jedoch nicht ab, sondern steigt, während die Selektivität 
zu HPA gleichzeitig abfällt. Im Bereich von 5 bis 120 h sind so Unterschiede von 61-68 % 
für den Umsatz und 77-70 % für die Selektivität zu verzeichnen. Wie schon für die zuvor 
diskutierten Katalysatoren erkannt wurde, pendeln sich die Parameter ab einer 
Reaktionszeit von 120 h jedoch auf konstante Werte ein. Eine mögliche Erklärung für die 
zunehmende Aktivität des Katalysators im Verlauf der Reaktion ist, dass das Material 
erst durch den Kontakt mit der Substratlösung aktiviert wird. Der Sachverhalt konnte 
bisher jedoch nicht genauer aufgeklärt werden. Die abnehmende Selektivität ist eine 
Folge des erhöhten Umsatzes, da die höhere Konzentration von HPA vermehrt 
Folgereaktionen ermöglicht. 
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Abbildung 3.47: Katalytische Aktivität von Zeolith X in der kontinuierlichen Aldoladdition von 
i-Butyraldehyd mit Formaldehyd bei 150 °C. 
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Bei dem verwendeten Diethylamin/SiO2 handelt es sich um einen kommerziellen 
Katalysator, der sich durch die Immobilisierung von Diethylamin auf einem SiO2-Träger 
auszeichnet. Die funktionelle Gruppe ist dabei mit der Struktur des Trägermaterials 
entsprechend Abbildung 3.48 quervernetzt. Die Beladung der organischen Einheiten 
beträgt 1,31 mmol pro Gramm Trägermaterial. 
 
Abbildung 3.48: Auf Siliziumdioxid immobilisierte Diethylamin-Einheit. 
Der auf Siliziumdioxid immobilisierte Diethylamin-Katalysator wurde in der 
kontinuierlichen Aldoladdition von i-Butyraldehyd mit Formaldehyd sowohl bei 150 als 
auch bei 120 °C untersucht. Es kamen dabei 1,78 bzw. 1,93 g Katalysator mit einer 
Partikelgröße von 40-63 µm zum Einsatz. Die entsprechenden Aktivitäten über einen 
Zeitraum von 150 h sind in Abbildung 3.49 dargestellt. 
Bei 150 °C können von Beginn der Reaktion an hohe Umsätze an i-Butyraldehyd und 
gute Selektivitäten zu HPA beobachtet werden. Diese liegen nach der Latenzzeit bei 92 
bzw. 77 %. Somit wird HPA in einer Ausbeute von 71 % gewonnen. Mit fortschreitender 
Reaktionszeit nehmen jedoch sowohl der Umsatz als auch die Selektivität zu HPA ab. 
Erst ab 48 h stellt sich eine konstante Selektivität von 71 % ein. Durch den stetig 
abnehmenden Umsatz an i-Butyraldehyd sinkt die Ausbeute an HPA auf bis zu 50 % bei 
150 h ab. 
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Abbildung 3.49: Katalytische Aktivität von Diethylamin/SiO2 in der kontinuierlichen 
Aldoladdition von i-Butyraldehyd mit Formaldehyd bei A) 150 und B) 120 °C. 
A B 
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Der Katalysator wurde nach der Reaktion aus dem Reaktor entfernt, mit jeweils 50 mL 
destilliertem Wasser und i-Propanol gewaschen und anschließend bei 100 °C 
getrocknet. Der so regenerierte Katalysator wurde erneut in der kontinuierlichen 
Aldoladdition von i-Butyraldehyd mit Formaldehyd eingesetzt. Da nach der 
Regenerierung nur noch 1,30 g des Materials zur Verfügung standen, wurde der 
Volumenstrom auf 0,018 mL/min reduziert. Dadurch wurde eine vergleichbare, 
massenbezogene Kontaktzeit wie im vorangegangen Versuch eingestellt. Die durch die 
regenerierte Probe katalysierte Aldoladdition zeigte einen Verlauf der Aktivität (Anhang 
B.3), der an die Werte für Umsatz und Selektivität des ersten Langzeitversuchs anknüpft 
und den in Abbildung 3.49-A gezeigten Trend fortsetzt. 
Bei einer Reaktionstemperatur von 120 °C sind in den ersten Reaktionsstunden im 
Vergleich zur Reaktion bei 150 °C erhöhte Werte sowohl für den Umsatz als auch für die 
Selektivität zu verzeichnen. Demnach werden nach 5 h 94 % des i-Butyraldehyds mit 
einer Selektivität von 89 % zu HPA umgesetzt. Die Selektivität erfährt über den 
gesamten Reaktionsverlauf nur eine geringe Abnahme und liegt ab 120 h konstant bei 
etwa 84 %. Der Umsatz sinkt jedoch wie in der Reaktion bei 150 °C kontinuierlich ab, 
sodass nach 150 h nur noch 40 % i-Butyraldehyd umgesetzt werden. Der in Abbildung 
3.49-B deutlich sichtbare Abfall des Umsatzes von 55 auf 120 h scheint aufgrund der 
Auftragung erheblich. Bei Betrachtung der Zeitachse relativiert sich der Unterschied 
jedoch und eine gleichmäßige Abnahme des Umsatzes mit der Zeit ist zu beobachten. 
Bei immobilisierten Katalysatoren besteht generell das Risiko, dass die funktionellen 
Gruppen während der Reaktion nicht ausreichend stabilisiert sind. Dadurch kann die 
aktive Spezies aus dem Katalysator gewaschen werden, was zu einer Deaktivierung des 
Materials führt. Um ein mögliches Auslaugen sowie adsorbierte Verbindungen auf dem 
Katalysator festzustellen, wurden sowohl reines Diethylamin/SiO2 als auch der 
Katalysator nach der Reaktion bei 150 bzw. 120 °C mittels thermogravimetrischer 
Analyse untersucht. An dieser Stelle sei vermerkt, dass es sich bei dem Katalysator nach 
der Reaktion bei 150 °C um die zweifach verwendete und regenerierte Probe handelt. 
Die TG-Kurve des reinen immobilisierten Katalysators zeigt eine starke 
Gewichtsabnahme im Temperaturbereich von 200-610 °C. Diese beträgt 15,3 %. Die 
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berechnete Massendifferenz für den Verlust von 1,31 mmol funktioneller Gruppen pro 
Gramm Trägermaterial beläuft sich 15,1 %, sodass die Gewichtsabnahme in der TG-
Kurve der Entfernung der organischen Einheiten zuzuordnen ist. Die TG-Kurven der in 
der Katalyse eingesetzten Materialien zeigen keinen vergleichbaren Gewichtsverlust, 
was dafür spricht, dass die Diethylamin-Funktionalitäten zum Großteil während der 
Reaktion ausgelaugt wurden. Eine stetige Massenabnahme der regenerierten 
Materialien im Bereich von 30-900 °C zeigt, dass die Proben auch nach Einsatz in der 
Reaktion noch Masse verlieren. Der Grund dafür kann die Abspaltung verbleibender 
funktioneller Gruppen sein. Weiterhin ist in der TG-Kurve des bei 120 °C eingesetzten 
Materials im Temperaturbereich von 30-150 °C ein Massenverlust von 2,6 % zu 
verzeichnen. Im Vergleich dazu nimmt das Gewicht der bei höherer Temperatur 
verwendeten Probe im gleichen Temperaturfenster nur um 0,7 % ab. Dieser Unterschied 
in der TG-Kurve ist ein möglicher Hinweis auf die Desorption von Verbindungen, die 
während der Reaktion auf der Katalysatoroberfläche adsorbiert wurden. 
 
Abbildung 3.50: Thermogravimetrische Analyse von Diethylamin/SiO2 a) vor der Reaktion und 
nach der kontinuierlichen Aldoladdition von i-Butyraldehyd mit Formaldehyd 
bei b) 120 und c) 150°C. 
Um diese Hypothese zu stützen bzw. zu widerlegen, wurde die Bildung von möglichen 
homogenen Spezies in der Reaktionslösung untersucht. Dazu wurde die Aldoladdition 
von i-Butyraldehyd mit Formaldehyd zunächst unter den bekannten Bedingungen im 
Autoklav realisiert. Statt 5 Gew.-% wurde jedoch lediglich 2 Gew.-% Katalysator 
eingesetzt. Nach der Reaktion wurde der Katalysator abgetrennt und die Produktlösung 
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ohne die Zugabe von neuem Katalysator denselben Reaktionsbedingungen ausgesetzt. 
Die in den beiden beschriebenen Versuchen erhaltenen katalytischen Ergebnisse sind in 
Abbildung 3.51 aufgezeigt. Demnach werden im ursprünglichen Experiment 83 % 
i-Butyraldehyd mit einer Selektivität von 68 % zu HPA umgesetzt. In der darauf 
folgenden Reaktion der Produktlösung ohne Katalysator ist ein erhöhter Umsatz von 
90 % zu verzeichnen. Die fortschreitende Reaktion auch ohne Katalysator offenbart, 
dass die Produktlösung homogene katalytische Komponenten enthält. In Einklang mit 
den Erkenntnissen aus der thermogravimetrischen Analyse liegen diese in Form von 
ausgelaugten organischen Gruppen des Diethylamin/SiO2-Katalysators vor. Die 
beobachtete Abnahme der Selektivität von 54 auf 47 % ist der Reaktion von HPA zu 
Folgeprodukten, wie zyklischen Acetalen und Tischtschenko-Estern, zuzuschreiben.
 
Abbildung 3.51: Katalytische Ergebnisse zur Untersuchung eines möglichen Auslaugens 
homogener Spezies aus Diethylamin/SiO2 in der Aldoladdition von 
i-Butyraldehyd mit Formaldehyd. 
Obwohl HPA bei 120 °C generell in einer geringeren Ausbeute als bei 150 °C produziert 
wird, sind die entsprechenden Reaktionsbedingungen für einen technischen Prozess in 
Hinblick auf den niedrigeren Energiekonsum und die sehr hohe Selektivität zu HPA 
vorteilhafter. Durch die reduzierte Bildung von Folgeprodukten ist ein geringerer 
Aufwand für deren Abtrennung vom Produktstrom nötig. Weiterhin können nicht 
abreagierte Substrate separiert und ohne Verlust in den Reaktor zurückgeführt werden, 
um dort erneut an der Aldoladdition teilzunehmen. Dadurch können die 
Materialökonomie des Verfahrens verbessert und Abfallmengen reduziert werden. 
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Obwohl die katalytische Aktivität der in Langzeitversuchen eingesetzten Katalysatoren 
bereits über einen Zeitraum von 150 h verfolgt wurde, ist die weitere Untersuchung bei 
nochmals verlängerten Standzeiten von Interesse. Dabei ist relevant, ob die einzelnen 
Katalysatoren kontinuierlich an Aktivität verlieren oder sich ab einem gewissen 
Zeitpunkt stabilisieren. So konnten unter den verwendeten Katalysatoren insbesondere 
für PURAL MG 30, Aluminiumnitrid und Zeolith X ab einer Reaktionszeit von 120 h 
konstante Werte für den Umsatz an i-Butyraldehyd und die Selektivität zu HPA 
beobachtet werden. 
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4 Zusammenfassung 
Diese Arbeit befasste sich mit der Entwicklung und Untersuchung von heterogenen 
Katalysatoren für die industriell bedeutsamen Aldolreaktionen von n-Butyraldehyd bzw. 
von i-Butyraldehyd mit Formaldehyd. Die derzeitige Verwendung von homogenen 
Basenkatalysatoren bedingt eine Vielzahl von Nachteilen. Daher ist es aus ökonomischer 
und ökologischer Sicht von großem Interesse, in Zukunft heterogene Katalysatoren in 
Form von festen Basen in den großtechnischen Verfahren einzusetzen. Im Rahmen 
dieser Arbeit wurde daher der Zusammenhang zwischen den strukturellen und 
katalytischen Eigenschaften von festen Basenkatalysatoren in den genannten 
Aldolreaktionen ergründet. Ein weiterer Fokus lag auf der Realisierung der 
kontinuierlich betriebenen Aldolreaktionen in einem speziell dafür konstruierten 
Festbettreaktor. 
In der Aldolreaktion von n-Butyraldehyd wurde eine Vielzahl von verschiedenen 
Materialklassen in Autoklavenversuchen eingesetzt. Ein Großteil davon zeigte jedoch 
keine oder nur eine geringe Aktivität. Detaillierte Untersuchungen wurden für 
unterschiedliche Metalloxide und auf Magnesiumoxid geträgerte Alkalimetallhydroxide 
durchgeführt. Die katalytische Aktivität der durch die Kalzinierung von ausgefällten 
Metallverbindungen erhaltenen Materialien zeigte eine teils starke Abhängigkeit von 
den thermischen Bedingungen. Diese ist vor allem auf die gebildete Kristallphase sowie 
den Grad der Dehydratisierung zurückzuführen. Der Grund dafür ist, dass 
Aldolreaktionen bekanntermaßen durch Brønsted-basische Hydroxylgruppen 
katalysiert werden, diese jedoch mit zunehmender Kalziniertemperatur verloren gehen. 
Die Aktivität von Magnesiumoxid konnte durch die Dotierung mit 
Alkalimetallhydroxiden enorm gesteigert werden, was auf eine erhöhte Basizität 
zurückzuführen ist. 
Generell war die Produktion von 2-Ethyl-2-hexenal, dem Kondensationsprodukt der 
Aldolreaktion, in relativ hohen Ausbeuten von bis zu 58 % möglich. Der Grund dafür ist, 
dass bei der verwendeten Reaktionstemperatur von 130 °C Wasser sehr leicht aus dem 
Produkt der Aldoladdition eliminiert wird. Gleichzeitig gestaltet sich dadurch die 
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Produktion des Additionsproduktes als Herausforderung. Die mit der Dehydratisierung 
konkurrierende Tischtschenko-Reaktion des Additionsproduktes mit n-Butyraldehyd 
wurde ebenfalls beobachtet. Diese Reaktion erfordert sowohl basische als auch saure 
katalytische Zentren. Obwohl die Dehydratisierung des Additionsproduktes ebenfalls 
nicht nur durch basische, sondern auch durch saure Zentren katalysiert werden kann, ist 
die Tischtschenko-Reaktion deutlich stärker auf die Anwesenheit beider Zentrenarten 
angewiesen. Diese Kenntnis ermöglicht somit die Entwicklung von Katalysatoren für die 
Aldolreaktion von n-Butyraldehyd, die Tischtschenko-Reaktion unterdrücken und so das 
Kondensationsprodukt in hoher Selektivität generieren. 
Die katalytische Aldoladdition von i-Butyraldehyd mit Formaldehyd wurde an 
Hydrotalciten, Spinellen, Perowskiten und Metallnitriden durchgeführt. Die Variation 
der Reaktionsbedingungen bei Verwendung von Hydrotalciten und Spinellen als 
Katalysatoren führte zu einem steigenden Umsatz von i-Butyraldehyd sowie einer 
sinkenden Selektivität von Hydroxypivaldehyd (HPA) bei zunehmender Reaktions-
temperatur und -zeit. Dieser Trend beruht vor allem auf der verstärkten Bildung von 
Folgeprodukten des HPA. Insgesamt konnte für die auf Mg und Al basierenden 
Hydrotalcite und Spinelle aufgrund ihrer erhöhten Basizität eine bessere Aktivität als für 
die Zn, Al- und Co, Al-haltigen Materialien beobachtet werden. Die Einstellung von 
unterschiedlichen Metallverhältnissen in den Hydrotalciten hatte keinen erheblichen 
Einfluss auf die katalytische Aktivität, was daher rührt, dass die basischen Eigenschaften 
von Hydrotalciten weniger auf der Zusammensetzung der Hydroxidschichten als auf der 
Art der Anionen und dem Gehalt an Wasser in den Zwischenschichten beruhen. Die 
Kalziniertemperatur bei der Synthese von Spinellen beeinflusst sowohl die Basizität als 
auch die spezifische Oberfläche der Materialien und bestimmt somit ihre katalytische 
Aktivität. Für die Untersuchung von Perowskiten als feste Basenkatalysatoren wurde 
eine Reihe von Verbindungen mit unterschiedlichen Metallzusammensetzungen 
synthetisiert. In der Aldoladdition von i-Butyraldehyd mit Formaldehyd konnte eine 
Abhängigkeit der Aktivität von dem Grad an Verzerrung der Perowskit-Struktur 
festgestellt werden. Im Rahmen der Untersuchung von Metallnitriden konnte 
Aluminiumnitrid als vielversprechendster Katalysator für die Aldoladdition von 
i-Butyraldehyd mit Formaldehyd identifiziert werden. Die Strukturuntersuchung des 
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Materials ergab, dass Aluminiumnitrid während der Reaktion hydrolysiert wird. Dabei 
entsteht Böhmit, der eine stark erhöhte Konzentration an basischen Zentren, 
insbesondere Brønsted-basischen OH-Gruppen, im Vergleich zum reinen 
Aluminiumnitrid aufweist. Die herausragende katalytische Aktivität von 
Aluminiumnitrid ist demnach auf die Böhmit-Phase zurückzuführen. 
Um die Aldolreaktionen unter industriell realistischeren Reaktionsbedingungen 
durchführen und die Stabilität der eingesetzten Katalysatoren beurteilen zu können, 
wurde ein Festbettreaktor für eine kontinuierliche Reaktionsführung konstruiert. Darin 
wurde die Aldolreaktion von n-Butyraldehyd an einfachem Aluminiumoxid untersucht, 
mit dem in der kontinuierlichen Betriebsweise mit bis zu 86 % Ausbeute an 
Kondensationsprodukt deutlich bessere katalytische Ergebnisse als in der 
diskontinuierlichen Reaktion erzielt werden konnten. Die kontinuierliche Aldoladdition 
von i-Butyraldehyd mit Formaldehyd wurde an verschiedenen Katalysatormaterialien 
durchgeführt. HPA konnte dabei in vielen Fällen in sehr hohen Selektivitäten von über 
80 % gewonnen werden, was für einen industriellen Prozess aufgrund des geringeren 
Ausmaßes an Nebenprodukten und der Möglichkeit der Substratrückführung vorteilhaft 
ist. Die Katalysatoren zeigten bei 150 °C über einen Zeitraum von 150 h stets eine 
bessere Stabilität als bei 120 °C, was möglicherweise durch die Adsorption von 
Reaktionsprodukten auf der Katalysatoroberfläche bei der geringeren 
Reaktionstemperatur begründet wird. Die Bildung von Folgeprodukten wurde in beiden 
kontinuierlich betriebenen Aldolreaktionen aufgrund der kürzeren Kontaktzeit 
weitestgehend unterdrückt. 
Zusammenfassend konnten in dieser Arbeit die Aldolreaktionen von n- und 
i-Butyraldehyd an festen Basenkatalysatoren erfolgreich demonstriert werden. Es 
wurden zum Teil sehr gute Ausbeuten der gewünschten Aldolprodukte an 
kostengünstigen, nicht korrosiven und regenerierbaren Materialien erzielt. Vor allem 
die Realisierung der kontinuierlichen Betriebsweise stellt einen Meilenstein in der 
Entwicklung eines industriellen Prozesses dar. 
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A Experimenteller Teil 
A.1 Katalysatorsynthese 
A.1.1 Verwendete Chemikalien 
Tabelle A.1: In der Katalysatorsynthese verwendete Chemikalien. 
Verbindung Hersteller Reinheit 
Al(NO3)3⋅9H2O Sigma-Aldrich ≥ 98 % 
Ba(NO3)2 Sigma-Aldrich ≥ 99 % 
Ca(NO3)2⋅xH2O Aldrich 99,997 % 
Ce(NO3)3⋅6H2O Aldrich 99 % 
Co(NO3)2⋅6H2O Sigma-Aldrich 98 % 
KOH CHEMSOLUTE ≥ 85,0 % 
La(NO3)3⋅xH2O Aldrich 99,9 % 
Mg(NO3)2⋅6H2O Sigma ≥ 99 % 
MgO Sigma-Aldrich ≥ 99 % 
Na2CO3 Sigma-Aldrich ≥ 99,5 % 
NaOH CHEMSOLUTE ≥ 98,8 % 
NH3-Lösung, wässrig CHEMSOLUTE 25 % 
Sr(NO3)2 Sigma-Aldrich ≥ 99,0 % 
TiO2, technisch Sigma-Aldrich ≥ 99 % 
Zn(NO3)2⋅6H2O Sigma-Aldrich 98 % 
ZrO(NO3)2⋅xH2O Aldrich 99 % 
A.1.2 Synthese von Metallhydroxiden und -oxiden 
Magnesiumhydroxid wurde durch die Hydratisierung von kommerziellem 
Magnesiumoxid hergestellt.[60] Dazu wurden 10 g (0,25 mol) MgO langsam unter Rühren 
und bei Raumtemperatur zu 100 mL destilliertem Wasser gegeben. Die Mischung wurde 
auf 80 °C aufgeheizt und bei dieser Temperatur für 4 h gerührt. Anschließend wurde die 
Probe bei 100 °C für ca. 20 h getrocknet. 
Die Hydroxide von Zirkonium, Lanthan und Cer wurden durch Ausfällung aus der 
entsprechenden Vorläufer-Lösung mit Hilfe von wässriger Ammoniak-Lösung 
synthetisiert. Dazu wurden ZrO(NO3)2⋅xH2O (x ≈ 6), La(NO3)3⋅xH2O (x = 3-5) bzw. 
Ce(NO3)3⋅6H2O in destilliertem Wasser gelöst. Durch Zugabe von wässriger Ammoniak-
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Lösung (25 %) bis zu einem pH von 8-9 wurde ein Feststoff ausgefällt, der abfiltriert und 
solange mit Wasser gewaschen wurde, bis das Filtrat einen pH von 7 aufwies. 
Anschließend wurde der Feststoff für ca. 20 h bei 100 °C getrocknet. In Tabelle A.2 sind 
die entsprechenden Syntheseansätze zusammengefasst. 
Tabelle A.2: Verwendete Syntheseansätze zur Herstellung von Metallhydroxiden durch 
Ausfällung. 
Gewünschtes 
Hydroxid 
m(Nitratsalz) 
[g] 
n(Nitratsalz) 
[mol] 
V(dest. H2O) 
[mL] 
V(aq. NH3) 
[mL] 
Zr(OH)4 27,56 0,081 200 20,0 
La(OH)3 24,38 0,061 50 14,9 
Ce(OH)4 25,23 0,058 50 15,0 
Die durch Hydratisierung bzw. Ausfällung hergestellten Feststoffe wurden durch 
thermische Behandlung bei 300, 400, 500, 700 und teils 900 °C aktiviert. Dazu wurden 
die Feststoffe bei der entsprechenden Temperatur für 5 h (Heizrate: 5 °C/min) 
kalziniert. 
A.1.3 Synthese von geträgerten Alkalimetallverbindungen 
Geträgerte Alkalimetallverbindungen wurden durch die Imprägnierung des 
Trägermaterials mit einer wässrigen Alkalimetallhydroxid-Lösung hergestellt. 
Die auf Magnesiumoxid geträgerten Alkalimetallverbindungen wurden durch die nasse 
Imprägnierung von Magnesiumhydroxid mit Alkalimetallhydroxid-Lösungen gewonnen. 
Das als Träger verwendete Magnesiumhydroxid wurde nach der Vorschrift unter A.1.2 
hergestellt. Für die Imprägnierung wurde die für den gewünschten Dotiergrad benötigte 
Masse an Alkalihydroxid vollständig in 20 mL destilliertem Wasser gelöst. Die benötige 
Masse an Mg(OH)2 für die Herstellung von insgesamt 2 g Katalysator wurde in die 
Hydroxid-Lösung gegeben und für ca. 24 h bei Raumtemperatur gerührt. Die Proben 
wurden für etwa 20 h bei 100 °C getrocknet und anschließend bei 400 °C für 5 h 
(Heizrate: 5 °C/min) kalziniert. 
Das auf Aluminiumoxid geträgerte Kaliumhydroxid wurde mittels trockener 
Imprägnierung hergestellt. Es wurde ein kommerzielles Aluminiumoxid (Spheres 
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1,0/160, Fa. Sasol) mit einem Porenvolumen von 0,49 mL/g verwendet. Durch 
mechanische Zerkleinerung und Sieben des Materials wurde die Partikelgrößenfraktion 
von 90-200 µm erhalten, wobei sich das Porenvolumen des Materials durch die 
mechanische Einwirkung nicht veränderte. Es wurden 0,45 mL einer wässrigen 
Kaliumhydroxid-Lösung vorbereitet, die 10 Gew.-% Kaliumhydroxid bezogen auf die 
Trägermasse (3,6 g) enthielt. Für die Imprägnierung wurde das Al2O3 unter intensivem 
Mischen in die wässrige Lösung gegeben. Die Probe wurde für ca. 20 h bei 100 °C 
getrocknet und anschließend bei 500 °C für 4 h (Heizrate: 5 °C/min) kalziniert. 
A.1.4 Synthese von Hydrotalciten 
Die Darstellung der Hydrotalcite erfolgte über die Methode der Co-Fällung bei starker 
Übersättigung[81]. In einem typischen Ansatz wurde eine wässrige Lösung der 
entsprechenden Metallnitrate im gewünschten molaren Verhältnis von 2:1, 3:1 oder 4:1 
vorbereitet. Dazu wurden 4,95 g (0,013 mol) Aluminiumnitratnonahydrat mit der zwei-, 
drei- oder vierfachen molaren Menge an Magnesium-, Zink- oder Cobaltnitrathexahydrat 
in 30 mL destilliertem Wasser gelöst. Diese Lösung wurde langsam und unter starkem 
Rühren zu 30 mL einer wässrigen Lösung aus 4,32 g (0,108 mol) Natriumcarbonat und 
3,52 g (0,033 mol) Natriumhydroxid hinzugetropft. Der resultierende Feststoff wurde 
für ca. 20 h bei Raumtemperatur gealtert, abfiltriert und mit destilliertem Wasser 
gewaschen, bis das Filtrat einen pH von 7 aufwies. Der Feststoff wurde für ca. 20 h bei 
120 °C getrocknet und anschließend bei 450 °C für 4 h (Heizrate: 5 °C/min) kalziniert. 
Die erzeugten Materialien wurden in situ während der Reaktion rehydratisiert. 
A.1.5 Synthese von Spinellen 
Die Spinelle wurden nach Farhadi et al.[116] über Co-Fällung synthetisiert. Dazu wurden 
das gewünschte zweiwertige Metall (Magnesium, Zink oder Cobalt) sowie das 
dreiwertige Aluminium in Form von Nitratsalzen im molaren Verhältnis von 1 : 2 in 
80 mL destilliertem Wasser gelöst. Typische Ansätze wurden so berechnet, dass 6 oder 
12 g Spinell hergestellt wurden. Durch die Zugabe von wässriger Ammoniak-Lösung 
(25 %) bis zu einem pH von 8-9 wurde der Feststoff ausgefällt. Dieser wurde abfiltriert 
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und mit destilliertem Wasser gewaschen, bis das Filtrat einen pH von 7 aufwies. 
Anschließend wurde der erhaltene Feststoff für ca. 20 h bei 120 °C getrocknet. Es folgte 
die Kalzinierung des Materials für 4 h bei der gewünschten Temperatur (Heizrate: 
5 °C/min). Mit Ausnahme der Materialien, die zur Untersuchung des Einflusses der 
Kalziniertemperatur eingesetzt wurden, wurden die Spinelle bei 800 °C kalziniert. 
A.1.6 Synthese von Perowskiten 
Die Synthese der Perowskite mit Titan als B-Kation (CaTiO3, SrTiO3 und BaTiO3) erfolgte 
in Anlehnung an die von Li et al.[173] beschriebene Feststoffsynthese von Titanoxid 
(TiO2) mit Ca(NO3)2⋅xH2O (x ≈ 1), Sr(NO3)2 bzw. Ba(NO3)2. Dabei wurden 0,87 g 
(0,011 mol) TiO2 mit einer äquimolaren Menge an Calcium-, Strontium- bzw. 
Bariumnitrat intensiv vermischt und bei 600 °C für 10 h (Heizrate: 4 °C/min) kalziniert. 
Perowskite mit Zirkonium bzw. Cer als B-Kation und Calcium, Strontium oder Barium 
als A-Kation wurden über die thermische Zersetzung der entsprechenden Nitratsalze 
synthetisiert. Typischerweise wurden zur Herstellung von 2 g Perowskit die jeweiligen 
Nitratsalze in einem äquimolaren Verhältnis intensiv vermischt und bei 650 °C für 10 h 
(Heizrate: 2 °C/min) kalziniert. 
A.1.7 Kommerzielle Metallnitride 
Die verwendeten Metallnitride waren kommerzielle Proben und wurden von der Firma 
H.C. Starck bezogen. Die Materialien wurden ohne weitere Vorbehandlung eingesetzt. 
Tabelle A.3 fasst die Qualitätsgrade der eingesetzten Nitride zusammen. 
Tabelle A.3: Qualitätsgrad der kommerziellen Metallnitride. 
Metallnitrid Qualitätsgrad 
AlN Grade C 
Si3N4 Grade M9 
Si3N4 Grade M11 
TiN Grade C 
Ti(C,N) Grade C, 50/50 
TaN - 
AlN(a) Grade K 
(a) Einsatz in der kontinuierlichen Reaktion aufgrund von größeren Partikeln. 
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A.1.8 Kommerzielle Katalysatoren 
Die für die kontinuierliche Aldoladdition von i-Butyraldehyd mit Formaldehyd 
untersuchten kommerziellen Katalysatoren sind samt ihrer Spezifikationen in Tabelle 
A.4 aufgeführt. 
Tabelle A.4: Spezifikationen von in der Aldoladdition von i-Butyraldehyd mit Formaldehyd 
eingesetzten kommerziellen Katalysatoren. 
Katalysator Bezeichnung Hersteller Spezifikation (laut Hersteller) 
Al2O3 Spheres 1,0/160 Sasol  
Mg-Al-HT + AlOOH PURAL MG 30 Sasol MgO : Al2O3 = 30 : 70 
MgAl2O4(a) NVD 413(b) VITO NV 4 h, 1450 °C, 100-200 µm 
AlN Grade K H.C. Starck  
Zeolith X NaCZF 2s Clariant SiO2/Al2O3 = 2, Na-Form 
Diethylamin/SiO2 WAX-2 SiliCycle Beladung: 1,31 mmol/g 
(a) Herstellung durch Sprühpyrolyse (b) Probennummern beziehen sich auf verschiedene Ausgangsstoffe 
bei der Herstellung der Spinelle (keine Bekanntgabe von Seiten des Herstellers). 
 
A.2 Charakterisierung der Katalysatoren 
A.2.1 Röntgenpulverdiffraktometrie 
Röntgenpulverdiffraktogramme wurden bei Raumtemperatur auf einem D500 
Diffraktometer der Firma Siemens mit monochromatischer Cu Kα-Strahlung im Bereich 
2θ = 3-90 ° aufgenommen. 
A.2.2 Temperaturprogrammierte Desorption 
Die temperaturprogrammierte Desorption (TPD) von Kohlenstoffdioxid (CO2) und 
Ammoniak (NH3) wurde an einem ChemBET PulsarTM TPD/TPR Gerät der Firma 
Quantachrome Instruments durchgeführt. Als Detektor diente ein 
Wärmeleitfähigkeitsdetektor. Die Proben wurden vor der Messung in situ bei 450 °C für 
30 min im Heliumstrom (24 mL/min) ausgeheizt. Die Adsorption von CO2 bzw. NH3 
erfolgte für 30 min bei Raumtemperatur, bevor die Zelle für weitere 30 min mit Helium 
(24 mL/min bei CO2 bzw. 30 mL/min bei NH3) gespült wurde, um physisorbierte Spezies 
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zu entfernen. Für die Adsorption wurden CO2 mit einer Reinheit von 99,995 % sowie 
eine Mischung aus 50 % NH3 in Argon eingesetzt. Die Messung fand entsprechend dem 
Heliumstrom im Spülvorgang statt, wobei die Probe mit 20 °C/min auf 700 °C aufgeheizt 
wurde. 
A.2.3 Diffuse-Reflexions-Infrarot-Fourier-Transformations-Spektroskopie 
Diffuse-Reflexions-Infrarot-Fourier-Transformations-Spektren (DRIFT-Spektren) wur-
den auf einem VERTEX 70 Spektrometer der Firma Bruker, ausgestattet mit einer 
Praying MantisTM Einheit für Diffuse Reflexion sowie einer Hochtemperatur-
Reaktionskammer der Firma Harrick, gemessen. Vor der Messung wurden die Proben in 
der Kammer bei 450 °C für 30 min im Stickstoffstrom ausgeheizt. Die Aufnahme der 
Spektren erfolgte bei 30 °C im Stickstoffstrom (24 bzw. 55 mL/min), wobei 512 Scans 
mit einer Auflösung von 4 cm-1 im Wellenzahlenbereich von 4000-850 cm-1 erfasst 
wurden. Als Hintergrund wurde ein Spektrum der jeweiligen ausgeheizten Probe 
aufgezeichnet. Für den Adsorptionsschritt wurde Trockeneis bzw. flüssiges Pyridin in 
einem Blasenzähler vorgelegt und mittels Stickstoffstrom für 10 bzw. 20 min in die 
Reaktionskammer geleitet. Anschließend wurde die Reaktionskammer für 30 min mit 
Stickstoff gespült, um gasförmiges und physisorbiertes Probengas zu entfernen. Die 
Probe wurde daraufhin auf die gewünschte Temperatur aufgeheizt und dort für 30 min 
gehalten. Nach Abkühlen der Probe auf 30 °C wurde ein Spektrum aufgenommen. 
A.2.4 Stickstoffsorption 
Die Aufnahme von Stickstoffadsorptionsisothermen wurden an einem QUADRASORBTM 
SI Gerät der Firma Quantachrome Instruments in flüssigem Stickstoff durchgeführt. Vor 
Beginn der Messung wurde die Probe für mindestens 16 h bei 110 °C im Vakuum 
ausgeheizt. Die spezifische Oberfläche der untersuchten Materialien wurde mit Hilfe der 
Methode nach Brunauer, Emmett und Teller (BET), soweit nicht anders beschrieben, im 
Bereich p/p0 = 0,1-0,3 bestimmt. Das Porenvolumen wurde bei p/p0 ≈ 0,95 bestimmt. 
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A.2.5 Thermische Analyse (TG/DSC) 
Simultane Thermogravimetrie (TG) und Dynamische Differenzkalorimetrie (DSC) 
wurden auf einem STA 409 Gerät der Firma Netzsch gemessen. 
A.2.6 Element-Analyse 
Element-Analysen wurden in der Regel durch optische Emissionsspektrometrie mittels 
induktiv gekoppelten Plasmas (ICP-OES) an einem Spectroflame ICP Model D Gerät der 
Firma SPECTRO Analytical Instruments durchgeführt. Da Kalium mit diesem Gerät nicht 
erfasst werden konnte, wurde die elementare Zusammensetzung von kaliumhaltigen 
Proben vom Mikroanalytischen Laboratorium Kolbe in Mülheim an der Ruhr bestimmt. 
Da Materialien, wie Spinelle und Perowskite, für die Messung mit ICP-OES nicht ohne 
weiteres aufzuschließen waren, wurde die elementare Zusammensetzung dieser Proben 
mit Hilfe von Röntgenfluoreszenzanalyse (XRF) an einem Eagle II Spektrometer der 
Firma Röntgenanalytik Systeme am Institut für Anorganische Chemie der Rheinisch-
Westfälischen Technischen Hochschule Aachen ermittelt. Sämtliche Messungen wurden 
unter Vakuum durchgeführt. 
A.2.7 Energiedispersive Röntgenspektroskopie in Kombination mit 
Rasterelektronenmikroskopie (REM-EDX) 
Die energiedispersive Röntgenspektroskopie in Kombination mit Rasterelektronen-
mikroskopie (REM-EDX) wurde vom Gemeinschaftslabor für Elektronenmikroskopie 
(GFE) der Rheinisch-Westfälischen Technischen Hochschule Aachen durchgeführt. Die 
zu vermessenden Materialproben wurden vor der Messung durch Aufstreuen in 
flüssigem Leitsilber befestigt und mittels eines Cross Section Polishers (CSP) poliert. 
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A.3 Versuchsdurchführung 
A.3.1 Versuche im Autoklaven 
Sowohl die Aldolreaktion von n-Butyraldehyd als auch die Aldolreaktion von 
i-Butyraldehyd mit Formaldehyd wurden in Druckaufschlussautoklaven des Modells 
DAB-2 der Firma Berghof mit einem 50 mL PTFE-Einsatz durchgeführt. Die Reaktionen 
fanden unter autogenem Argondruck und starkem Rühren (1400 rpm) statt. Nach der 
Reaktion wurde der Katalysator durch Zentrifugieren abgetrennt und die Produktlösung 
mittels Gaschromatographie (GC) analysiert. 
Die Optimierung der Reaktionsparameter für das Katalysator-Screening in der 
Aldolreaktion von n-Butyraldehyd und der Aldoladdition von i-Butyraldehyd mit 
Formaldehyd wurde mit Hilfe eines kommerziellen Hydrotalciten der Firma Aldrich 
durchgeführt. Dieser lag in der Zusammensetzung       (              vor und 
wurde ohne weitere Behandlung in der Reaktion eingesetzt. 
In einem typischen Ansatz für die Aldolreaktion von n-Butyraldehyd wurden 20 mL 
n-Butyraldehyd mit 1 Gew.-% Katalysator bezogen auf die Substratmasse eingesetzt. Die 
Reaktion verlief, wenn nicht anders erwähnt, bei 130 °C für 1,5 h. Die Produktlösung 
wurde für die GC-Messung mit Methanol verdünnt. 
Die Aldoladdition von i-Butyraldehyd mit Formaldehyd wurde mit einer wässrigen 
Formaldehyd-Lösung (37 %) und i-Butyraldehyd im 10 %igen molaren Überschuss 
realisiert. Es wurden 2 bzw. 5 Gew.-% Katalysator bezogen auf die Gesamtmasse der 
Substrate verwendet. Soweit nicht anders vermerkt wurde die Reaktion bei 150 °C für 
1,5 h durchgeführt. Nach Abtrennung des Katalysators wurde die zweiphasige 
Produktlösung mit i-Propanol homogenisiert und im selben Lösungsmittel per GC 
analysiert. 
A.3.2 Katalysator-Rezyklierung 
Zur Rezyklierung des Katalysators wurde die Aldoladdition von i-Butyraldehyd mit 
Formaldehyd zunächst wie gewohnt durchgeführt. Nach der Reaktion wurde der 
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Katalysator von der Produktlösung abgetrennt, mit ca. 100 mL destilliertem Wasser und 
75 mL i-Propanol gewaschen und für ca. 20 h bei 100 °C getrocknet. Anschließend 
wurde der Katalysator entsprechend seiner ursprünglichen Synthesebedingungen 
(Tabelle A.5) thermisch behandelt. Der erhaltene Feststoff wurde erneut der 
Aldolreaktion unterzogen, wobei die Substratmengen insofern angepasst wurden, als 
dass das Verhältnis von Katalysator zu Substraten erhalten blieb. 
Tabelle A.5: Bedingungen der thermischen Behandlung zur Katalysator-Regenerierung. 
Katalysator Kalzinierbedingungen 
Mg-Al-HT (Mg/Al = 3) 450 °C für 4 h (Heizrate: 5 °C/min) 
MgAl2O4 450 °C für 4 h (Heizrate: 5 °C/min) 
BaZrO3 650 °C für 10 h (Heizrate: 2 °C/min) 
AlN - 
 
A.4 Kontinuierlich betriebener Festbettreaktor 
A.4.1 Aufbau der Anlage 
Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein Festbettreaktor für kontinuierlich betriebene 
Aldolreaktionen konzipiert und konstruiert (Abbildung A.1). Mit Hilfe einer WADose 
HPLC Pumpe der Firma FLUSYS wurde die Substratlösung aus dem Vorlagebehälter in 
die Anlage gefördert. Der Festbettreaktor war in einem 5890 Series II GC Ofen der Firma 
Hawlett Packard angeordnet. Dem Reaktor war eine Druckregeleinheit nachgeschaltet, 
die aus einem Druckaufnehmer der Firma Wagner Mess- und Regeltechnik, einem 
Druckregelventil der Firma Badger Meter und einer Druckregelelektronik von JUMO 
bestand. Mit Hilfe dieser Einheit wurde der Druck in der Anlage bei gleichbleibendem 
Volumenstrom konstant gehalten. Hinter dem Druckregelventil verließ die 
Produktlösung die Anlage und wurde in einem Auffangbehälter gesammelt. 
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Abbildung A.1: Schematische Darstellung der kontinuierlich betriebenen Anlage. 
A.4.2 Kenngrößen der Anlage 
Zur Charakterisierung der kontinuierlichen Anlage wurden einige Kenngrößen, wie das 
Anlagenvolumen und die Verweilzeit, ermittelt. Zur Bestimmung des Anlagenvolumens 
wurde die leere Anlage mit einer definierten Förderrate befüllt und die dafür benötigte 
Zeit gemessen. Nach einer Dreifachbestimmung wurde ein Volumen von 10,3 mL 
erhalten. Davon entfallen 2,7 mL auf den Festbettreaktor, der eine Länge von 95 mm und 
einen Innendurchmesser von 6 mm aufweist. 
Zur Bestimmung der reellen mittleren Verweilzeit wurde ein Sprungexperiment mit 
einem Volumenstrom von 0,025 mL/min durchgeführt. Als Lösung wurde eine wässrige 
Lösung aus Tinte vom Typ Königsblau der Firma M&M (Verdünnung 1:1) verwendet. 
Zur Simulation eines Katalysatorbetts wurde der Reaktor vollständig mit Glaskugeln 
(Durchmesser 1 mm) befüllt. Im Abstand von 30 min wurden Proben am Ende der 
Anlage entnommen, die mittels UV/Vis-Messungen an einem Black Comet Spektrometer 
der Firma StellarNet analysiert wurden. Die daraus ermittelte 
Verweilzeitsummenfunktion ist in Abbildung A.2 dargestellt. Die Daten wurden 
weiterhin mit Hilfe einer Gompertz-Funktion gefittet und damit eine mittlere 
Verweilzeit von 345 min ermittelt. 
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Abbildung A.2: Verweilzeitsummenfunktion bei einem Volumenstrom von 0,025 mL/min. 
A.4.3 Versuche im kontinuierlichen Festbettreaktor 
Für die kontinuierlich betriebene Aldolreaktion wurden der Reaktor vollständig mit 
Katalysator befüllt und in die Anlage eingebaut. Die Aldolreaktion von n-Butyraldehyd 
wurde mit reinem n-Butyraldehyd als Substrat-Lösung durchgeführt. Da es sich um 
erste Stichversuche dieses Systems im kontinuierlichen Prozess handelte, wurden 
zunächst bei Verwendung von kommerziellem Aluminiumoxid (PURALOX SCCa 
150/200, Fa. Sasol), dessen Partikelgrößenfraktion von 90-200 µm durch Sieben 
gewonnen wurde, der Volumenstrom sowie die Reaktionstemperatur variiert. Der 
Druck in der Anlage betrug dabei durchgehend 30 bar. 
Um geeignete Versuchsbedingungen für die kontinuierliche Aldoladdition von 
i-Butyraldehyd mit Formaldehyd auszumachen, wurden bei Verwendung eines 
kommerziellen Aluminiumoxids (Spheres 1,0/160, Fa. Sasol) die Reaktionsbedingungen 
(Volumenstrom, Reaktionstemperatur und Partikelgröße des Katalysators) variiert. 
Durch mechanische Zerkleinerung und Sieben wurde die gewünschte 
Partikelgrößenfraktion erhalten. Es kam eine einphasige Substratlösung aus 
i-Butyraldehyd und wässriger Formaldehyd-Lösung (37 %) im molaren Verhältnis von 
1 : 1 und 60 Vol.-% i-Propanol bezogen auf das Substratvolumen zum Einsatz. Weiterhin 
wurden vergleichend zwei unterschiedliche Substratlösungen verwendet, die sich durch 
den Gehalt an i-Propanol unterschieden. Eine genaue Aufstellung der jeweiligen 
Reaktionsparameter findet sich in Tabelle A.6. 
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Für die folgenden Reaktionen wurde eine einphasige Substratlösung im molaren 
Verhältnis von 1 : 1 mit 16 Vol.-% i-Propanol bezogen auf das Substratvolumen 
verwendet. Die Reaktion wurde außerdem, soweit nicht anders beschrieben, mit einer 
Partikelgrößenfraktion von 63-90 bzw. 90-200 µm bei 150 °C, 30 bar und einem 
Volumenstrom der Substratlösung von 0,025 ml/min betrieben. Bei einem 
Katalysatorvolumen von 2,7 mL ergab sich damit eine Kontaktzeit von 108 min. Die 
Kontaktzeit wurde durch die folgende Formel berechnet, wobei VR das Reaktorvolumen 
und  ̇ den Volumenstrom darstellen: 
  
  
 ̇
 
Zu definierten Zeitpunkten erfolgte am Anlagenausgang die Entnahme von Proben, die 
durch Verdünnen mit i-Propanol bei der Aldolreaktion von i-Butyraldehyd mit 
Formaldehyd bzw. mit Methanol bei der Aldolreaktion von n-Butyraldehyd für die GC 
vorbereitet wurden. 
Tabelle A.6: Variation der Reaktionsparameter in der Aldoladdition von i-Butyraldehyd mit 
Formaldehyd (variierter Parameter ist fett gedruckt). 
 ̇ 
[mL/min] 
T 
[°C] 
Partikelgröße 
[µm] 
V(i-Propanol) 
[Vol.-%] 
m(Kat.) 
[g] 
P 
[bar] 
Probennahme 
[min] 
1 150 250-500 60 1,85 10 120 
0,3 150 250-500 60 1,85 10 120 
0,1 150 250-500 60 1,85 10 120 
0,025 150 250-500 60 1,86 30 180 
0,1 130 250-500 60 1,85 30 90 
0,1 150 250-500 60 1,85 10 120 
0,1 170 250-500 60 1,85 30 90 
0,025 150 63-90 60 1,8 30 240 
0,025 150 90-200 60 1,88 30 240 
0,025 150 200-250 60 1,92 30 240 
0,025 150 250-500 60 1,91 30 240 
0,025 150 250-500 60 1,91 30 240 
0,025 150 250-500 16 1,91 30 240 
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A.5 Prozessanalytik per Gaschromatographie 
Die Produktlösungen der katalysierten Aldolreaktionen wurden mittels 
Gaschromatographie (GC) analysiert. Dafür kam ein TraceTM GC Ultra Gerät der Firma 
Thermo Scientific mit einem Flammenionisationsdetektor (FID) zum Einsatz. 
In Absprache mit dem Projektpartner OXEA GmbH wurde die 100 %-Methode zur 
Auswertung der Chromatogramme herangezogen. Dazu wurden die erhaltenen 
Peakflächen mit Hilfe der entsprechenden Responsefaktoren der zugehörigen 
Verbindungen normiert. Für unbekannte Verbindungen wurde ein Responsefaktor von 1 
angekommen. Die zum Vergleich der Katalysatoren betrachteten Größen wurden wie 
folgt berechnet, wobei A die entsprechende Peakfläche im Chromatogramm, M die 
Molmasse der entsprechenden Verbindung und n die Anzahl der im Produkt P bzw. in 
der Verbindung i eingebauten Einheiten an Butyraldehyd (Ba) darstellen. 
Umsatz an Butyraldehyd Ba:       
 (   
 (   
∑
  (  
 (  
 
Selektivität zu Produkt P:    
  (  
 (  
∑
  (  
 (  
 
Ausbeute an Produkt P:           
An dieser Stelle sei vermerkt, dass die Auswertung mit Hilfe der 100 %-Methode bei 
geringen Umsätzen und der Existenz von nicht zuzuordnenden Peaks im 
Chromatogramm hohe Selektivitäten der bekannten Verbindungen vortäuschen kann. 
Der Grund dafür ist, dass unbekannte Verbindungen in der Berechnung der Selektivität 
nicht berücksichtigt werden. 
A.5.1 Aldolreaktion von n-Butyraldehyd 
Für die Analyse der Aldolreaktion von n-Butyraldehyd wurde eine CP-Sil Pona CB-Säule 
der Firma Agilent mit einer Länge von 50 m, einem inneren Durchmesser von 0.21 mm 
und einer Filmdicke von 0.5 µm verwendet. Die für die GC-Messungen relevanten 
Einstellungen sind in Tabelle A.7 aufgeführt. 
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Tabelle A.7: GC-Einstellung für die Aldolreaktion von n-Butyraldehyd. 
Injektor Split (33:1) 
Verdampfertemperatur 250 °C 
Detektortemperatur 260 °C 
Trägergas 1.5 mL/min Helium 
Temperaturprogramm 50 °C isotherm für 5 min, 
6 °C/min auf 100 °C, 
100 °C isotherm für 10 min, 
6 °C/min auf 250 °C, 
250 °C isotherm für 15 min 
A.5.2 Aldolreaktion von i-Butyraldehyd mit Formaldehyd 
Die Analyse der Aldoladdition von i-Butyraldehyd mit Formaldehyd erfolgte mittels 
einer DBWax-Säule von Agilent mit einer Länge von 30 m, einem inneren Durchmesser 
von 0.25 mm und einer Filmdicke von 0.25 µm. Die relevanten Einstellungen für diese 
Messungen sind in Tabelle A.8 aufgeführt. 
Tabelle A.8: GC-Einstellungen für die Aldolreaktion von i-Butyraldehyd mit Formaldehyd. 
Injektor Split (44:1) 
Verdampfertemperatur 220 °C 
Detektortemperatur 260 °C 
Trägergas 80 kPa Helium 
Temperaturprogramm 55 °C isotherm für 3 min, 
8 °C/min auf 240 °C, 
240 °C isotherm für 25 min 
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B Daten 
B.1 Aldolreaktion von n-Butyraldehyd 
 
Abbildung A.3: Variation der Katalysatormasse in der Aldolreaktion von n-Butyraldehyd (100 °c, 
90 min). 
 
 
Abbildung A.4: Blindmessung von MgO in der TPD ohne vorherige Gasadsorption. 
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Abbildung A.5: Thermogravimetrische Analyse von MgO nach der Kalzinierung bei 400 °C. 
 
B.2 Aldoladdition von i-Butyraldehyd mit Formaldehyd 
Tabelle A.9: Produktverteilung der Aldoladdition von i-Butyraldehyd mit Formaldehyd an einem 
kommerziellen Hydrotalcit bei Variation der Reaktionstemperatur (Angaben in 
Prozent). 
Verbindung 
Reaktionstemperatur [°C] 
70 100 130 150 170 
Dimethoxymethan 
 
0,1 0,1 0,1 0,1 
Methylformiat 
   
0,1 0,0 
i-Butyraldehyd 85,0 72,1 48,7 8,6 6,9 
Methanol 3,8 3,1 4,6 2,9 3,3 
i-Butanol 
 
0,1 0,3 0,4 0,8 
Cyclisches Acetal (NPG/Fa) 
  
0,1 
  
Cyclisches Acetal. (NPG/iBa) 
  
1,4 7,2 11,8 
Isobutoxymethanol 2,2 1,2 3,3 0,2 0,2 
HPA 4,0 18,1 19,3 38,3 16,8 
i-Buttersäure 
  
0,1 
  
Tischtschenko-Ester (HPA/Fa) 
 
1,2 3,2 0,7 0,2 
Cyclisches Acetal (HPA/NPG) 
  
0,8 5,5 10,5 
Tischtschenko-Ester (HPA/iBa) 
 
1,3 3,5 11,1 15,8 
NPG 
 
0,2 10,2 7,2 8,8 
Tischtschenko-Ester (HPA/HPA) 
  
1,4 16,3 24,4 
Unbekannte Nebenprodukte 5,1 2,5 2,9 1,3 0,5 
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Abbildung A.6: Variation der Katalysatormasse in der Aldoladdition von i-Butyraldehyd mit 
Formaldehyd (150 °C, 90 min). 
 
Tabelle A.10: Vergleich des zwei- und einphasigen Reaktionssystems der Aldoladdition von 
i-Butyraldehyd mit Formaldehyd an 5 Gew.-% eines kommerziellen 40 % KF/Al2O3-
Katalysators (Aldrich) bei 150 °C und 90 min. 
 Zweiphasige Reaktion Einphasige Reaktion(a) 
X(iBa) [%] 70 89 
S(HPA) [%] 46 72 
Y(HPA) [%] 33 64 
(a) Zur Homogenisierung wurden die Substrate in 15 mL i-Propanol gelöst. 
 
 
Abbildung A.7: Röntgendiffraktogramme von kalzinierten A) Mg-Al-, B) Zn-Al- und C) Co-Al-
Hydrotalciten mit M/Al-Verhältnissen von a) 2, b) 3 und c) 4. 
A B C 
a 
b 
c 
a 
b 
c 
a 
b 
c 
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Abbildung A.8: CO2-TPD-Spektren von Hydrotalciten mit M/Al = 3. 
 
    
Abbildung A.9: Röntgenpulverdiffraktogramme von ausgefallenen Kristallen bei der 
Aldoladdition von i-Butyraldehyd mit Formaldehyd an A) Zn-Al- und B) Co-Al-HT. 
A B 
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Abbildung A.10: A) CO2-TPD und B) NH3-TPD von ZnAl2O4, kalziniert bei a) 300, b) 400, c) 500, 
d) 600 und e) 700 °C. 
Aufgrund der geringen Ausheiztemperaturen ist in den Spektren der bei 300 und 400 °C 
ausgeheizten ZnAl2O4-Proben ein breites Signal ab ca. 470 °C zu beobachten, welches 
vermutlich auf die Desorption von Wasser zurückzuführen ist. 
 
Tabelle A.11: Ionenradien zur Berechnung der Toleranzfaktoren von Perowskiten.[174] 
Ion(a) Ionenradius [Å] 
Ca2+ (VIII) 1,12 
Sr2+ (XII) 1,44 
Ba2+ (XII) 1,61 
Ti4+ (VI) 0,605 
Zr4+ (VI) 0,72 
Ce4+ (VI) 0,87 
O2- (VI) 1,40 
(a) Wert in Klammern gibt die Koordination des Ions im Perowskit entsprechend [175] an. 
 
A B 
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Abbildung A.11: Röntgenpulverdiffraktogramm des nach der BaZrO3-katalysierten Aldoladdition 
von i-Butyraldehyd mit Formaldehyd ausgefallenen Feststoffs. 
 
 
Abbildung A.12: Röntgenpulverdiffraktogramme der eingesetzten Metallnitride. 
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B.3 Kontinuierliche Reaktionsführung 
 
 
 
Abbildung A.13: Katalytische Aktivität von a) Al2O3, b) 10 Gew.-% KOH/Al2O3 und c) MgAl2O4 in 
der kontinuierlichen Aldoladdition von i-Butyraldehyd mit Formaldehyd bei 
150 °C. 
A 
B 
C 
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Abbildung A.14: Röntgenpulverdiffraktogramm von PURAL MG 30. 
 
 
Abbildung A.15: Katalytische Aktivität von regeneriertem Diethylamin/SiO2 in der kontinuier-
lichen Aldoladdition von i-Butyraldehyd mit Formaldehyd bei 150 °C. 
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B.4 XRD-Reflexdaten 
Abbildung Verbindung Referenz(a) 
3.3 MgO 
Mg(OH)2 
74-1225 
83-0114 
3.5 m-ZrO2 
t-ZrO2 
Jafarpour et al.[146] 
Tomishige et al.[65] 
3.7 La2O3 
La(OH)3 
La(OH)2(NO3) 
05-0602 
83-2034 
80-0748 
3.9 CeO2 81-0792 
3.19 Co3O4 
CoAl2O4 
Co-Al-HT 
Mg-Al-HT 
Zn-Al-HT 
ZnO 
80-1541 
73-0238 
Pérez-Ramírez et al.[176] 
70-2151 
38-0486 
79-0207 
3.24 CoAl2O4 
MgAl2O4 
ZnAl2O4 
73-0238 
77-1193 
82-1043 
3.27 CoAl2O4 
MgAl2O4 
ZnAl2O4 
73-0238 
77-1193 
82-1043 
3.30 BaCeO3 
BaTiO3 
Ba2TiO4 
BaZrO3 
CaO 
CaTiO3 
CaZrO3 
CeO2 
SrCeO3 
SrTiO3 
SrZrO3 
TiO2 
Zr0,85Ca0,15O1,85 
ZrO2 
82-2425 
81-2200 
75-0677 
06-0399 
37-1497 
42-0423 
35-0645 
81-0792 
47-1689 
80-1935 
44-0161 
83-2243 
84-1827 
83-0943 
3.35 AlN 
AlOOH 
75-1620 
01-1283 
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A.8 C2H2O4Zn⋅2H2O 
C2H2O4Co⋅2H2O 
Co(OH)2 
14-0846 
21-0257 
01-0357 
A.11 AlN 
Si3N4 
TaC 
TaN 
Ti(C,N) 
TiN 
75-1620 
76-1407 
77-0205 
39-1485 
42-1488 + 42-4189 
38-1420 
A.13 AlOOH 
Mg-Al-HT 
01-1283 
70-2151 
(a) Die vierstelligen Nummern als Referenzangabe für die Reflexdaten beschreiben JCPDF-Datensätze des 
International Centre for Diffraction Data (ICDD). 
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